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Arseeni on haitallinen puolimetalli, jota esiintyy Suomessa Pirkanmaan kallioperässä
luonnostaan kohonneina pitoisuuksina. Kalliorakennushankkeessa kalliosta irrotettu
louhe on läjitysalueella alttiina ilmakehän ja veden rapauttaville vaikutuksille, jolloin ar-
seenia voi vapautua louheesta ympäristöön. Louheen arseenipitoisuutta ja ympäristökel-
poisuutta selvitetään Pirkanmaalla yleensä jo kalliorakennushankkeen suunnitteluvai-
heessa, mutta toisinaan edellytetään kallioperän arseenipitoisuuden tarkkailua myös lou-
hinnan aikana.
Tässä työssä tutkittiin kolmen näytteenottomenetelmän sekä kolmen analyyttisen mene-
telmän soveltuvuutta kallioperän arseenipitoisuuksien seurantaan. Tutkitut näytteenotto-
menetelmät olivat poravasaralla louheesta porattu porasoija, tunnelin porauskaluston
tuottama porausliete sekä lohkarenäytteenotto louheesta. Käytetyt analyyttiset menetel-
mät olivat näytteiden mittaus kannettavalla XRF-kenttämittarilla, näytteiden analysointi
XRF-spektrometrillä laboratoriossa sekä kuningasvesiliukoisten pitoisuuksien määritys
ICP-MS-menetelmällä. Näytteitä otettiin kaikilla menetelmillä yhteensä 20 pisteestä
Tampereen Rantatunneli -hankkeen louhinnan aikana. Kaikista näytteistä määritettiin ar-
seenipitoisuus kenttämittarilla, jonka jälkeen valittiin viisi näytepistettä, joiden näytteistä
määritettiin arseenipitoisuudet myös XRF-menetelmällä sekä kuningasvesiliukoiset pi-
toisuudet ICP-MS-menetelmällä, jota käytettiin vertailumenetelmänä. Myös tunnelin
poistovedestä otettujen vesinäytteiden arseenipitoisuustietoa tutkittiin ICP-MS-menetel-
mällä.
Analyysien perusteella Tampereen rantatunnelin hankealueen kallioperässä arseenipitoi-
suudet (< 11 mg kg-1) ovat pääosin selvästi Pirkanmaan taustapitoisuuksia (26 mg kg-1)
pienempiä. Havaitut poikkeukset liittyivät yleensä arseenipitoisiin rakotäytemineraalei-
hin, kuten raudan oksihydroksideihin. Myöskään vesinäytteiden arseenipitoisuudet eivät
ylittäneet viitearvoja.
Tutkimuksen perusteella vertailukelpoisimpia tuloksia tuottivat porasoijanäytteiden ana-
lysointi kenttämittarilla sekä vertailumenetelmänä käytetyllä kuningasvesiuutolla, joilla
saadut tulokset olivat puolikvantitatiivisia. Eniten poikkeamaa suhteessa vertailumenetel-
mään esiintyi porauslietenäytteiden analyysituloksissa, mikä johtuu todennäköisesti po-
rauksessa käytettävän huuhteluveden lajittavista ja kontaminoivista vaikutuksista, jotka
aiheuttavat määritettyihin arseenipitoisuuksiin satunnaisvirhettä. Lohkarenäytteistä saa-
tiin myös kohtalaisia analyysituloksia, mutta niiden suuri raekoko vaikutti ainakin kent-
tämittaritulosten hajontaan. XRF-menetelmällä saatiin lähinnä kvalitatiivisia tuloksia.
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Arsenic is a hazardous metalloid that occurs as naturally elevated concentrations in the
bedrock of Pirkanmaa region, Finland. In a rock construction project the rock waste is
usually deposited at a suitable site, where it is exposed to the weathering effects of the
atmosphere and precipitation. Thus, arsenic may be released to the environment from the
deposition site. In the Pirkanmaa region, arsenic concentrations and the environmental
qualification of the rock waste is  usually assessed during the planning phase of a rock
construction project but occasionally arsenic concentration monitoring is required during
the excavation phase as well.
In this thesis, three different rock sampling techniques were evaluated for the purpose of
arsenic concentration monitoring: rock powder sampling by hammer drill, rock sludge
collection from the drilling of the blast  holes and block sampling from the waste rock.
Three different analytical methods were also evaluated: analysis by Field-Portable (FP)
XRF, ED-XRF in laboratory conditions and the aqua regia digestion combined with ICP-
MS. Rock samples were collected during the excavation phase of the “Tampereen Ranta-
tunneli” road tunnel. Samples were collected from 20 sampling points by all three meth-
ods. All samples were analysed for arsenic by FP-XRF after which samples from 5 sample
points were chosen to be analysed by ED-XRF and aqua regia digestion combined with
ICP-MS, which was used as a reference method. The arsenic concentrations of the tunnel
waste waters were also analysed by ICP-MS.
The arsenic concentrations detected were significantly lower (< 11 mg kg-1) than the bed-
rock and soil background values (26 mg kg-1) in the Pirkanmaa region. The detected ex-
ceptions were related to arsenic rich joint filling minerals, such as iron oxyhydroxides.
The concentrations in the tunnel waste waters were also lower than the reference values.
According to the results, the most feasible method for arsenic concentration monitoring
of the excavated bedrock is the rock powder sampling combined with the analysis by FP-
XRF or aqua regia digestion and ICP-MS, which provided semi-quantitative and quanti-
tative results, respectively. The greatest bias comparing to the reference method occurred
in the rock sludge samples, which is explained by the random errors caused by the con-
taminating effects of the flushing water used in the drilling of the blast holes. Block sam-
pling provided moderate results, but the coarse grain size distributions of the samples
induced deviation in the FP-XRF results. ED-XRF method provided mainly qualitative
results.
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Ib Taustasäteilyn intensiteetti
Ic,r Compton-sironneen säteilyn intensiteetti referens-
sinäytteestä käytettäessä Compton-korjausta
Ic,u Compton-sironneen säteilyn intensiteetti näytteestä
käytettäessä Compton-korjausta
Ii Alkuaineen i karakteristisen fluoresenssiviivan mi-
tattu intensiteetti
Ii,r Alkuaineen i karakteristisen fluoresenssiviivan in-
tensiteetti referenssinäytteestä käytettäessä Comp-
ton-korjausta
Ii,u Alkuaineen i karakteristisen fluoresenssiviivan mi-
tattu intensiteetti käytettäessä Compton-korjausta
Im Analyytin intensiteetti m:nnessä mittauksessa ko-
keellista analyysitarkkuutta määritettäessä
Ip Analyytin fluoresenssiviivan intensiteetti laitteis-
ton suorituskykyparametreja määritettäessä
Is Sisäisen standardin fluoresenssiviivan nettointensi-
teetti
K’i Röntgenfluoresenssispektrometrin kalibroinnnissa
muodostetun regressiosuoran kulmakertoimen Ki ja
matriisivaikutusten korjauskertoimen Mis tulo
Ki Alkuaineelle i röntgenfluoresenssispektrometrin
kalibroinnissa määritetty lineaarisen regression
kulmakerroin
Ks Lisätyn standardin regressiosuoran kulmakerroin
L Röntgenfluoresenssispektrometrin kalibrointialgo-
ritmin käyttämä päällekkäisten analyyttiviivojen
korjauskerroin eli dekonvoluutiokerroin
M Röntgenfluoresenssispektrometrin kalibrointialgo-
ritmin käyttämä matriisikorjauskerroin
me Elektronin lepomassa
mi Lineaarisen regressiosuoran kulmakerroin laitteis-
ton suorituskykyä määritettäessä, laitteiston herk-
kyys alkuaineelle i
Mis Matriisivaikutusten korjauskerroin analyytille i
matriisissa s
Ms Lisätyn standardin s matriisivaikutusten korjaus-
kerroin
xii
N Influenssikertoimia määritettäessä analysoitavien
analyyttien määrä
n Kalibrointi- tai laatuparametrejä määritettäessä
käytettävän otoksen koko
Q25 Taustapitoisuuksien määrittämisessä käytettävän
pitoisuusjoukon ensimmäinen kvartiili
Q75 Taustapitoisuuksien määrittämisessä käytettävän
pitoisuusjoukon kolmas kvartiili
R Röntgenfluoresenssispektrometrin kalibrointialgo-
ritmin käyttämä analyyttiviivan nettointensiteetti
Rhc Rodiumin Compton-sironneen fluoresenssiviivan
intensiteetti
s Otoksen keskihajonta määritettäessä kenttämittarin
toteamisrajaa standardin (SFS-EN 16174 2012)
mukaisesti
s0 Nollanäytteestä mitattujen pitoisuuksien keskiha-
jonta
sn Otoksen n keskihajonta
T Mittauksen kokonaisaika
Tb Taustan mittausaika
wi Alkuaineen i massaosuus matriisista
vtesti1 Rinnakkaisnäytteiden analyyseistä määritetty otok-
sen variaatiokerroin
vtesti2 Yhden näytteen rinnakkaismittauksista määritet-
tävä otoksen variaatiokerroin
vr Toistettavuuden variaatiokerroin
Xij Matriisialkuaineen j matriisivaikutuksia analyytin i
mittaamiseen kuvaava influenssikerroin
Merkinnät (kreikkalaiset kirjaimet)
µ Aineen massavaimennuskerroin
µi Alkuaineen i massavaimennuskerroin
µL Aineen matkavaimennuskerroin
µs Massavaimennuskerroin käytettäessä sisäistä stan-
dardia s
εlaskenta Laskennasta aiheutuva virhe
ΔCi Laimennusmenetelmässä lisätyn analyytin i kon-
sentraatio
ΔIi Laimennusmenetelmässä lisätyn analyytin i inten-
siteetin muutos
Δj Elektronin kokonaiskulmaliikemäärän kvanttilu-
vun muutos
xiii
Δl Sivukvanttiluvun muutos
Δλ Compton-sironneen fotonin energian muutos suh-
teessa primäärifotoniin
λ0 Primäärifotonin aallonpituus
λs Compton-sironneen fotonin aallonpituus
λi Analyytin fluoresenssifotonin aallonpituus
ρ Tiheys
σC,i Alkuaineen i Comptonin sironnasta aiheutuva mas-
savaimennuskertoimen komponentti
σi Alkuaineen i sirontailmiöistä aiheutuva massa-
vaimennuskertoimen komponentti
σr Toistettavuuden keskihajonta
σR,i Alkuaineen i Rayleigh-sironnasta aiheutuva massa-
vaimennuskertoimen komponentti
τi Alkuaineen i valosähköisestä ilmiöstä aiheutuva
massavaimennuskertoimen komponentti
τi,j Alkuaineen i orbitaalin j aiheuttama komponentti
massavaimennuskertoimeen
ϕ Elektronin sitoutumisenergia
ϕK Elektronin sitoutumisenergia K-energiatasolla
ϕL Elektronin sitoutumisenergia L-energiatasolla
ϕM Elektronin sitoutumisenergia M-energiatasolla
ψ Sironneen fotonin sirontakulma
ωK Röntgenfluoresenssin fluoresenssituotto
Yksiköt
m3ktr Kiintoteoreettinen kuutiometri. Louhittavan kal-
liomassan tilavuuden yksikkö, jossa ei oteta kiviai-
neksen löyhtymistä huomioon
Ga Miljardi vuotta
cm2 g-1 Neliösenttimetriä grammaa kohti, massavaimen-
nuskertoimen yksikkö
kV Kilovoltti, Röntgenputken kiihdytysjännitteen yk-
sikkö
keV Kiloelektronivoltti, Elektronin sitoutumisenergian
ja fluoresenssifotonien energian yksikkö
mg kg-1 Milligrammaa kilogrammassa kuiva-ainetta, alku-
ainepitoisuuden yksikkö kiinteissä aineissa
µg l-1 Mikrogrammaa litrassa, alkuainepitoisuuden yk-
sikkö nesteessä
11 JOHDANTO
1.1 Taustaa
Arseenia esiintyy muuhun Suomeen verrattuna kohonneina luontaisina pitoisuuksina Pir-
kanmaan kallioperässä. Ensimmäisen kerran alueen kohonneet arseenipitoisuudet havait-
tiin Suomen moreenigeokemiallisessa kartoituksessa, joka valmistui 1990-luvun alussa
(Koljonen et al. 1992). Koska muuttumattoman pohjamoreenin hienoaines edustaa
yleensä hyvin paikallista kallioperän geokemiaa (Lehtinen et al. 2014, s. 14), arseenin
lähteeksi voitiin päätellä kallioperä. Kuvasta 1.1 voidaan kuitenkin havaita, että pitoi-
suuksien ollessa Pirkanmaalla koholla on Euroopassa kuitenkin alueita, joissa taustapi-
toisuudet ovat vieläkin suurempia (Hallanaro & Loukola-Ruskeeniemi 2014, s. 33).
Kuva 1.1. Arseenin kokonaispitoisuus 50 – 200 cm syvyydellä maaperässä Euroopassa.
(De Vos et al. 2005)
Moreenigeokemiallisen kartoituksen kanssa samoihin aikoihin tiedeyhteisössä herättiin
arseenipitoisen juomaveden aiheuttamiin terveyshaittoihin Kaukoidän köyhillä alueilla,
esimerkiksi Bangladeshissa. Arseenipitoinen juomavesi oli peräisin syväkaivoista, joiden
mittavaa rakentamista mm. Unicef oli ollut rahoittamassa. Kaivojen tarkoituksena oli tar-
jota turvallista juomavettä alueen asukkaille pilaantuneiden pintavesilähteiden sijaan,
2mutta porakaivojen vedet sisälsivätkin luontaista arseenia, joka oli peräisin alueen sedi-
menteistä. (Hallanaro & Loukola-Ruskeeniemi 2014, s. 7-34)
Suomessakin ryhdyttiin selvittämään arseenin aiheuttamia riskejä Pirkanmaalla. Ensim-
mäisenä selvitettiin arseenipitoisen pohjaveden esiintymistä ja riskejä. Paikoin löytyikin
erityisesti kallioporakaivoja, joiden arseenipitoisuus ylitti Maailman terveysjärjestön
(WHO, engl. World Health Organization) suosituksen juomaveden maksimiarseenipitoi-
suudesta 10 µg l-1. Sittemmin arseenin aiheuttamia riskejä tutkittiin vielä tarkemmin EU:n
Life Environment -ohjelman rahoittamassa RAMAS-hankkeessa (engl. Risk Assessment
and Risk Management Procedure for Arsenic in the Tampere Region), jossa selvitettiin
luontaisten arseenilähteiden lisäksi myös ihmistoiminnasta aiheutuvia riskejä. Hankkeen
selvitysten perusteella arvioitiin myös, että maamassojen siirtelyn ja kallion louhinnan
seurauksena niiden luonnollinen arseeni voi mobilisoitua ja päätyä ympäristöön (Back-
man et al. 2007, s. 22).
Erityisesti rakentamisen ja kiviainestuotannon aiheuttamaa arseeniriskiä selvitettiin myö-
hemmin EU:n Life+ -ohjelman rahoittamassa ASROCKS-hankkeessa (engl. Guidelines
for Sustainable Exploitation of Aggregate Resources in Areas with Elevated Arsenic Con-
centrations), jonka tulosten perusteella julkaistiin myös ohjeistusta arseeniriskinhallin-
taan rakennusalan ja viranomaisten käyttöön (Lehtinen et al. 2014). Tutkimuksissa oli
keskitytty arseeniriskinhallintaan erityisesti kiviainestuotannon ja maanrakentamisen
kohteissa.
1.2 Arseeniriskin hallinta kalliorakennushankkeissa
Kalliorakentaminen on viime vuosina lisääntynyt Tampereen alueella huomattavasti. Vii-
meisimmissä hankkeissa myös kallioperän luontaisen arseenin aiheuttama riski on otettu
huomioon, mutta suunnitteluvaiheen selvityksiin ja näytteenottoon ei ole ollut yksiselit-
teistä ohjeistusta. ASROCKS-hankkeen ohjeistuksen myötä on saatu myös ohjeistusta ar-
seeniselvitysten laadintaan ja näytteenottoon. Koska ohjeistus on kuitenkin tuotettu lä-
hinnä kiviainestuotantoa ja tavanomaisia rakennuskohteita ajatellen, on menetelmien so-
veltuvuutta kalliorakennushankkeisiin vielä tutkittava.
Itsessään kalliorakennushankkeet mahdollistavat tiedon hankinnan alueellisesta geologi-
asta ja myös arseenin esiintymisestä. Erityisesti suuriin kalliorakennushankkeisiin liittyy
laajamittaista suunnitteluvaiheen näytteenottoa kalliomekaanisten ominaisuuksien selvit-
tämiseksi, jolloin myös kallioperän arseenipitoisuuksien tutkiminen on mahdollista. Kal-
liorakennushankkeiden rakennusvaiheessa louhitaan yleensä suuria määriä kalliota, jol-
loin myös louhinnan aikana voidaan tutkia irtilouhitun kallion arseenipitoisuutta. Ylei-
simmin louheen arseenipitoisuus määrää louheen ympäristökelpoisuuden ja siten tulevat
käyttökohteet.
3Tämän työn tavoitteeksi muodostui ASROCKS-hankkeen ohjeistuksen sovittaminen kal-
liorakennushankkeen louhinnanaikaiseen arseeniriskinhallintaan. Työssä sivutaan myös
lyhyesti tämän työn kohdehankkeen suunnitteluvaiheessa tehtyjä arseeniselvityksiä ja ar-
seeniriskinhallintaa, joiden perusteella hankealueelta louhittava louhe on arvioitu ympä-
ristökelpoiseksi. Louhinnanaikaisella arseeniriskinhallinnalla varmistetaan, että louheen
arseenipitoisuus ei ylitä ohjearvoja ja arvioidaan suunnitteluvaiheen selvitysten onnistu-
mista. Lisäksi työn käytännön osuus tutkii arseeniriskin hallintaan soveltuvia analyyttisiä
menetelmiä.
1.3 Tutkimuksen vaiheet
Tutkimuksen ensimmäisessä vaiheessa selvitetään riskinarvioinnin ja -hallinnan perus-
teita sekä tutustutaan kohdehankkeeseen. Ensimmäisessä vaiheessa tutustutaan myös
kohdehankkeen suunnitteluvaiheessa tehtyyn arseeniriskinarviointiin ja arseeniselvityk-
siin. Ensimmäisen vaiheen perusteella tutkimusmenetelmiä ja tavoitteita tarkennetaan.
Työn toisessa vaiheessa tutustutaan arseenin geokemiaan yleisellä tasolla ja selvitetään
arseeniriskinhallintaan soveltuvia analyyttisiä menetelmiä kirjallisuuskatsauksen avulla.
Arseenin geokemian tunteminen on hyödyksi tutkimuksen käytännön osuutta suunnitel-
taessa, jolloin voidaan jo suunnitteluvaiheessa kohdentaa tutkimuksia todennäköisiin ris-
kikohteisiin. Analyyttisten menetelmien vertailussa tutustutaan menetelmiin, jotka poten-
tiaalisesti sopivat kalliorakennushankkeen toteutusvaiheen aikaiseen arseeniriskinhallin-
taan. Tarkastelussa pyritään tutkimaan erityisesti niitä menetelmiä, joita ASROCKS-
hankkeen ohjeistus suosittelee. Tarkastelun perusteella valitaan kokeelliseen osuuteen so-
veltuvat menetelmät. Tutkimuksen päämenetelmäksi valittuun analyyttisen menetelmän
teoriaan perehdytään perusteellisemmin kirjallisuuden avulla. Valittujen menetelmien
pohjalta laaditaan näytteenotto- ja analyysisuunnitelma, jonka pohjalta tutkimuksen käy-
tännön osuus toteutetaan.
Kolmannessa vaiheessa toteutettu näytteenotto ja analyysit raportoidaan. Tuloksia tarkas-
tellaan tilastollisesti ja niistä lasketaan tarkoitukseen soveltuvia tunnuslukuja. Tuloksia
verrataan tutkittuun tietoon Pirkanmaan kallioperästä sekä paikallisiin ohjearvoihin.
Koska arseeniriskinhallintaa ei useimmitenkaan tehdä laskennallisesti eli riskilukuja las-
kemalla, tässäkin tutkimuksessa pitäydytään vertailemaan saatuja analyysituloksia oh-
jearvoihin. Tulosten perusteella arvioidaan kohdehankkeessa muodostuvaa arseeniriskiä
sekä tutkittujen näytteenotto- ja analyysimenetelmien soveltuvuutta kalliorakennushank-
keeseen. Menetelmien soveltuvuutta verrataan myös ASROCK-hankkeen tuloksiin sekä
muuhun tutkimustietoon, joissa on hyödynnetty vastaavia analyyttisiä menetelmiä.
42 TAMPEREEN RANTATUNNELI -HANKE
SEKÄ ARSEENIRISKIN ARVIOINTI JA HALLINTA
HANKKEEN ERI VAIHEISSA
2.1 Tampereen Rantatunneli -hanke
Tampereen Rantatunneli -hanke on osa suurempaa Valtatie 12:n (VT 12) kehittämista-
voitetta, jonka erilaisia ratkaisuvaihtoehtoja on tutkittu jo 1980-luvulta lähtien. VT 12
kulkee Tampereen keskustan pohjoispuolella rajautuen pohjoisessa Näsijärveen ja ete-
lässä kaupunkikeskustaan ja Pispalanharjuun. Tieosuus on pääkaupunkiseudun ulkopuo-
lisen alueen vilkkain maantie. Vilkasliikenteisyyden lisäksi se on häiriö- ja onnettomuus-
altis sekä muodostaa merkittävän estevaikutuksen Näsijärven ranta-alueelle. Väylä han-
kaloittaa myös alueen maankäytön tehostamista. VT 12:n kehittämisessä on laadittu
useita selvityksiä ja suunnitelmia, joihin myös tunnelivaihtoehto tuli mukaan 1990-lu-
vulla. (Tampereen kaupunki 2010a, s. 3-9)
Esisuunnitelma VT 12:n sijoittamisesta toteutuneen kaltaiseen pitkään tunneliin on laa-
dittu vuonna 2004, jonka jälkeen samalle tunnelivaihtoehdolle alettiin laatia tiesuunnitel-
maa vuonna 2008. Suunnitelman laadinta keskeytyi vuonna 2009 Hämeenlinnan hallinto-
oikeuden päätökseen ympäristövaikutusten arviointimenettelyn (YVA) soveltamisesta
hankkeeseen, koska hankkeen sijainti ja laajuus huomioiden sen katsottiin todennäköi-
sesti aiheuttavan merkittäviä haitallisia ympäristövaikutuksia (Tampereen kaupunki
2010b s. 13). YVA-menettelyssä laadittu YVA-selostus on valmistunut vuonna 2010,
jonka jälkeen myös YVA-menettely on päättynyt samana vuonna. YVA-menettelyn jäl-
keen aloitettiin hankkeen yleissuunnitelman laadinta, joka valmistui vuonna 2010. (Tam-
pereen kaupunki 2010a s. 9)
Vuosina 2010 – 2011 hankealueen asemakaava laadittiin uudelleen ja hyväksyttiin pitkän
tunnelivaihtoehdon mukaiseksi (Tampereen kaupunki 2011). Vuonna 2012 Tampereen
kaupunki ja Liikennevirasto sopivat hankkeen toteuttamisesta nk. allianssimallilla, jossa
hankkeen osapuolet vastaavat yhdessä hankkeen riskeistä ja hyödyistä muodostamalla
yhteenliittymän eli allianssin (Tampereen kaupunki 2012). Hankeen toteutus allianssi-
mallilla jaettiin kahteen päävaiheeseen: kehitysvaiheeseen (KAS, kehitysvaiheen allians-
sisopimus) sekä toteutusvaiheeseen (TAS, toteutusvaiheen allianssisopimus). Kehitysvai-
heen tavoitteena on laatia hankesuunnitelma, jossa kuvataan yksityiskohtaisesti hankkeen
kustannukset sekä miten hanke suunnitellaan, rakennetaan, otetaan käyttöön ja luovute-
taan (Liikennevirasto 2012, s. 5). Kehitysvaihe valmistui vuonna 2013, jonka jälkeen al-
lianssin toteutusvaihe käynnistyi saman vuoden lopussa.
5Tunnelin lopulliseksi toteutustavaksi valikoitui kuvissa 2.1 ja 2.2 esitetty ratkaisu, jossa
VT 12 viedään kaksoistunneliin, jonka kokonaispituus on 2327 m. Rakennettavasta tun-
nelista 2230 m toteutetaan kalliotunnelina ja loput betonitunnelina. Kaksoistunneli koos-
tuu ajosuuntien mukaisista erillisistä ajoneuvotunneleista, joiden etäisyys on 11 – 12 m.
Ajoneuvotunnelien välillä on 150 m välein yhdyskäytäviä, jotka toimivat palo- ja sa-
vuosastoituina uloskäytävinä ajoneuvotunnelista toiseen. (Rantatunnelin allianssi 2013,
s. 10)
Hankkeessa louhittava kokonaiskalliomassa on tilavuudeltaan 755 000 m3ktr (kiintoteo-
reettista kuutiometriä) sisältäen sekä avo- että tunnelilouhinnan. Louhittavat kalliomassat
Kuva 2.1. Tampereen rantatunneli -hankkeen kokonaislaajuus yleiskarttakuvassa.
Hankkeen tunneliosuus on merkitty karttaan vihreällä katkoviivalla.(Rantatunnelin al-
lianssi 2013, s. 5)
Kuva 2.1. Kaksoistunnelin kolmiulotteinen poikkileikkaus yhdyskäytävän kohdalla.
(Rantatunnelin allianssi 2013, s. 11)
6käytetään pääosin Santalahden ja Naistenlahden vesistötäyttöihin sekä hankkeen raken-
teissa erilaisina louheina ja murskeina. Yhteensä hankkeen sisäisesti käytetään 493 333
m3ktr louhetta ja loput sijoitetaan ylijäämälouheena Tampereen kaupungin osoittamiin
kohteisiin. (Rantatunnelin allianssi 2013, s. 33)
2.2 Riskin arvioinnin ja hallinnan peruskäsitteitä
Tässä tutkimuksessa sovelletaan RAMAS- ja ASROCKS -hankkeiden ohjeistuksen ris-
kinarviointi- ja hallintamenetelmiä sekä käytetään hankkeiden ohjeistuksen mukaisia ter-
mejä kuvaamaan riskinarviointiin- ja hallintaan liittyviä vaiheita ja muuttujia.
2.2.1 Riski
Tieteellisessä kirjallisuudessa riskin käsitteellä tarkoitetaan useimmiten jotakin ei-toivot-
tua tapahtumaa eli haittaa tai varaa sekä kyseisen tapahtuman todennäköisyyttä. Puhekie-
lestä poiketen riskin käsitteeseen sisältyy aina olennaisesti mainittu todennäköisyyskom-
ponentti. Arseeniriskinhallinnassa tarkasteltavat riskit rajoittuvat useimmiten ympäris-
töön ja terveyteen, eikä esimerkiksi taloudellisia tai sosiaalisia riskejä tarkastella. Riskin
syntymisen edellytyksenä on kolme päätekijää, jotka on esitetty kuvassa 2.3. (Sorvari et
al. 2007, s. 65)
Riskin syntymisen ensimmäisenä edellytyksenä on, että ympäristössä on jokin tekijä eli
riskin lähde, joka voi aiheuttaa vaaraa tai haitallisia vaikutuksia. Arseeniriskin lähteenä
kalliorakennushankkeessa on kallioperän luontainen arseeni. Toinen riskin syntymisen
edellytys on leviämis-, altistus- tai kulkeutumisreitti, jonka välityksellä kolmas riskin syn-
tyedellytys eli altistuksen kohde voi altistua haittavaikutuksille. Arseenin tapauksessa al-
tistuksen kohteena voivat olla ihmiset, eliöt tai luonnonvarat, kuten pohjavesi. Mikäli jo-
kin riskin syntyedellytyksistä puuttuu, ei riskiä pääse syntymään. (Sorvari et al. 2007, s.
66; Lehtinen et al. 2014, s. 51)
2.2.2 Riskinarviointi
Riskinarvioinnissa tunnistetaan, määritetään ja kuvataan riskejä. Riskinarviointiprosessi
voi olla joko kvantitatiivinen eli laskennallinen tai kvalitatiivinen eli kuvaileva. Riskin-
arviointi koostuu yleensä kolmesta päävaiheesta:
Riskin lähde:
Kallioperän luontai-
nen arseeni
Reitti:
Arseenin kulkeutumis-
reitit- ja mekanismit
ihmisiin ja eliöihin
Altistuksen kohde:
Altistuvat ihmiset ja
eliöt
Pohjavesi
Kuva 2.3. Ympäristön luontaisesta arseenista aiheutuvan riskin muodostuminen. (muo-
kattu lähteestä: Sorvari et al. 2007, s. 66)
71. Haittojen ja riskien tunnistaminen
2. Haittojen ja riskien määrittäminen
3. Haittojen ja riskien luonnehtiminen
Kalliorakennushankkeen arseeniriskinarvioinnissa riskin lähteeksi tunnistetaan kalliope-
rässä ja kalliopohjavedessä luontaisesti esiintyvä arseeni. Kalliorakennushankkeessa kal-
liota louhitaan ja syntynyt louhe kuljetetaan muualle, jolloin kiviaines altistuu sadeveden
ja ilmakehän rapauttavalle vaikutukselle. Näissä olosuhteissa kiviainekseen sitoutunut ar-
seeni voi vapautua ja kulkeutua ympäristöön (Lehtinen et al. 2014, s. 24). Rakennettava
kalliotila on useimmiten rakoilleessa kallioperässä ja siten myös kallioperän pohjaveden
esiintyminen on mahdollista. Kalliotilaan päätyvä kalliopohjavesi pumpataan useimmiten
esimerkiksi hulevesiviemäriin, jonka kautta pohjaveden mahdollisesti sisältämä arseeni
voi päätyä myös ympäristöön. Rakennusvaiheessa myös kallion louhimisesta aiheutuva
pöly voi sisältää arseenia, jolloin esimerkiksi hankkeessa työskentelevät voivat altistua
suositeltua suuremmille hengitysilman arseenipitoisuuksille (Lehtinen et al. 2014, s. 24).
Tavallisesti tiedot riskin lähteestä ja altistusreitistä kootaan riskinarvion käsitteelliseen
malliin, joka tyypillisesti esitetään graafisesti.
Riskien määritysvaiheessa lasketaan riskilukuja vertamaalla eri altistusreittejä tapahtuvaa
altistusta suositeltuihin altistuksen ohjearvoihin. Toinen mahdollinen lähestymistapa on
vertailla mitattuja suureita, esimerkiksi pitoisuustietoja, ennalta määritettyihin ohjearvoi-
hin, mutta ohjearvojen soveltuvuus kohteelle on varmistettava aina tapauskohtaisesti.  Ar-
seenin tapauksessa ei yleensä lasketa riskilukuja, vaan ympäristöstä kerättyjen näytteiden
pitoisuustietoa vertaillaan ohjearvoihin. Mikäli ohjearvot ylittyvät, voidaan tarvittaessa
tehdä yksityiskohtaisempaa kvantitatiivista riskinarviota. (Ympäristöhallinnon ohjeita 6 |
2014 , s. 39)
2.2.3 Riskinhallinta
Riskinhallinnalla tarkoitetaan kaikkia niitä toimenpiteitä, joilla riskien muodostumista ra-
joitetaan tai riskejä poistetaan kokonaan. Arseenipitoisen kallioperän louhinnasta aiheu-
tuvia riskejä voidaan hallita erilaisin menetelmin. Arseenipitoinen louhe voidaan sijoittaa
alueelle, jossa se ei aiheuta riskiä eikä siitä myöskään valmisteta murskeita tai muita ki-
viainestuotteita. Mikäli rakennettavaan kalliotilaan päätyvä kalliopohjavesi on arseenipi-
toista, voidaan poispumpattavan veden puhdistamista harkita. Rakennusvaiheessa synty-
vän pölyn aiheuttamaa arseeniriskiä voidaan hallita kontrolloimalla syntyvän pölyn mää-
rää sekä käyttämällä tarvittavia suojaimia hankkeessa työskenneltäessä. (Lehtinen et al.
2014, s. 23-25)
Mikäli suunnitteluvaiheen tutkimusten perusteella kallioperän todetaan sisältävän vain
vähän arseenia, voidaan riskinhallintakeinona varmistaa louhinnanaikaisella tarkkailuoh-
8jelmalla, että suunnitteluvaiheen selvityksissä määritetyistä keskimääräisistä arseenipi-
toisuuksista poikkeavat kohteet tunnistetaan.  Esimerkiksi tunnelihankkeet voivat olla
laajoja ja sisältää huomattavan määrän erilaisia geologisia ympäristöjä. Näin ollen tulee
varmistaa, että esimerkiksi louhittavan kivilajin vaihtuminen ei vaikuta louheen arsee-
nipitoisuuteen. (Lehtinen et al. 2014, s. 35-39)
ASROCKS-hankkeessa on laadittu ohjeistus sekä suunnittelu- että toteutusvaiheen koh-
detutkimuksille sellaisilla kalliokiviainesten ottoalueilla, joiden tiedetään sijaitsevan nk.
arseeniprovinsseilla eli alueilla, joilla kallioperän luontainen arseenipitoisuus on muuhun
Suomeen verrattuna suurempi. Kuvassa 2.4. esitettyä ohjelmaa voidaan soveltaa myös
kalliorakennusympäristöön.
Mikäli kalliorakennushanke sijaitsee tunnetulla arseeniprovinssilla, tulee kallioperän
luontainen arseeni ottaa huolellisesti huomioon jo hankkeen suunnitteluvaiheessa. Aluksi
selvitetään hankealueen geologisten olosuhteiden perusteella arseenin esiintymistä. Esi-
merkiksi hankealueen kallioperän pääkivilajit selvittämällä voidaan päätellä, onko arsee-
nin esiintyminen suurempina pitoisuuksina mahdollista. Hankealueella esiintyviä kivila-
jeja voidaan tutkia esimerkiksi kallioperäkartan avulla.(Lehtinen et al. 2014, s. 32-33).
Kuva 2.4. Arseeniriskinhallinnassa toteutettavat kohdetutkimukset sekä tarkkailuoh-
jelma toimittaessa arseeniprovinssien alueella. Alkuperäiseen kaavioon tehdyt muutok-
set on merkitty punaisella. (muokattu lähteestä: Lehtinen et al. 2014, s. 34)
kalliorakennus-
hankkeessa
9Ensimmäisenä voidaan tarkistaa, ovatko hankealueen kivilajit määritetty pysyviksi, jol-
loin niiden voidaan yleensä olettaa sisältävän vain vähän sulfidimineraaleja sekä haitalli-
sia alkuaineita, kuten esimerkiksi arseenia, kromia, nikkeliä tai lyijyä (Luodes et al. 2011,
s. 8-10).  Tietoa suomalaisten kivilajien pysyvyydestä löytyy oppaasta ”Kaivannaisjätteen
luokittelu pysyväksi – louhinnassa muodostuvat sivukivet” (Luodes et al. 2011). Oppaan
perusteella esimerkiksi vulkaanisperäisiä kivilajeja, emäksisiä syväkiviä sekä kiillelius-
keita ja -gneissejä ei aina voida luokitella pysyviksi (Luodes et al. 2011, s. 11; Lehtinen
et al. 2014, s. 33).
Suunnitteluvaiheen alkuselvityksissä kannattaa käyttää hyödyksi myös Geologian tutki-
muskeskuksen (GTK) taustapitoisuusrekisteriä (GTK:n taustapitoisuusrekisteri 2014) ja
litokemian tietokantaa (Kalliogeokemia 2013), joiden avulla voidaan selvittää hankealu-
een tyypilliset kallioperän taustapitoisuudet. Kallioperän arseenipitoisuudesta voidaan
saada viitteitä myös alueen tutkituista porakaivovesistä. (Lehtinen et al. 2014, s. 35)
Suunnitteluvaiheen näytteenotolla taas pyritään täydentämään ja varmentamaan alkusel-
vityksissä saatua tietoa kallioperän arseenipitoisuudesta. Useimmiten kalliorakennus-
hankkeessa kallioperää tutkitaan esimerkiksi kallionäytekairausten avulla kallioperän
kallioteknisten ominaisuuksien selvittämiseksi. Arseeniriskinhallintaan liittyvä kalli-
onäytteenotto voidaan toteuttaa samassa yhteydessä kallionäytekairausten kanssa. Suun-
nitteluvaiheen näytetutkimuksilla voidaan kustannustehokkaasti selvittää hankealueella
esiintyvien pääkivilajien keskimääräinen arseenipitoisuus, mutta yksityiskohtaista tietoa
kallioperän arseenipitoisuudesta ei välttämättä ole mahdollista saada (Lehtinen et al.
2014, s. 33).
Jos kivilajin arseenipitoisuus ei suunnitteluvaiheessa ylitä kallioperän suurinta suositeltua
taustapitoisuutta (SSTP), ei kalliokiviainestuotannossa Lehtinen et al. (2014, s. 34) mu-
kaan toiminnan aikaista ympäristötarkkailuohjelmaa arseenin osalta välttämättä tarvita.
Kalliorakennushanke poikkeaa kuitenkin kalliokiviainestuotannosta siinä, ettei hankealu-
eeksi valikoituva kallioalue ole välttämättä ominaisuuksiltaan tasalaatuinen. Erityisesti
tunnelihankkeiden sijoituspaikka määräytyy täysin muiden tavoitteiden perusteella, jol-
loin tunnelilinjauksella voi esiintyä suurtakin vaihtelua kivilajissa sekä kallioperän arsee-
nipitoisuudessa. Näin ollen on perusteltua, että arseeniprovinssien alueella kallioraken-
nushankkeessa kallioperän arseenipitoisuutta seurataan myös rakennushankkeen toteu-
tusvaiheen aikana. Ennakkotutkimusten perusteella laaditaan tarkkailuohjelma, jonka
mukaisesti kallioperän arseenipitoisuutta sekä ympäristölle aiheutuvaa arseenikuormi-
tusta seurataan hankkeen aikana sekä kalliotilasta poispumpattavien vuotovesien osalta
mahdollisesti myös hankkeen jälkeen.
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2.3 Arseeniriskin arviointi ja hallinta Tampereen Ranta-
tunneli -hankkeessa
Pirkanmaan kallioperän muuta Suomea korkeammat arseenipitoisuudet on suuressa mit-
takaavassa havaittu ensimmäisen kerran 1990-luvulla Suomen moreenigeokemiallisen
kartoituksen yhteydessä, jolloin eteläisellä Pirkanmaalla havaittiin vyöhyke, jossa sekä
arseenin että kullan pitoisuudet olivat koholla (Koljonen et al. 1992, s. 146-147). Sittem-
min kallioperän luontaisesti kohonneen arseenipitoisuuden aiheuttamia riskejä Pirkan-
maalla tutkittiin tarkemmin EU:n Life environment -ohjelman RAMAS-hankkeessa. RA-
MAS-hankkeen yhtenä johtopäätöksenä oli, että kallion louhiminen ja louheen läjittämi-
nen voivat mobilisoida arseenia kivilajeista, joissa arseenin pitoisuudet ovat luonnostaan
koholla (Backman et al. 2007, s. 22). Näin ollen arseeniriski on täytynyt ottaa huomioon
myös kalliorakennushankkeissa Pirkanmaalla.
Tampereen Rantatunneli -hankkeessa arseeniriskin arvioinnissa ja hallinnassa on pyritty
kaikissa hankkeen suunnitteluvaiheissa varmentamaan, ettei hankealueen kallioperässä
esiinny riskiä aiheuttavia pitoisuuksia arseenia. Hankealueen kallioperästä on eri suunnit-
teluvaiheissa otettu kallionäytteitä, joista on tutkittu arseenipitoisuudet. Pitoisuuksia on
verrattu moreenin hienoaineksen taustapitoisuuksiin Tampereen liuskevyöhykkeen alu-
eella ja maaperän pilaantuneisuuden kynnys- ja ohjearvoihin.
2.3.1 Ympäristövaikutusten arviointiselostus – arseeniselvitys ja ehdotus
seurantaohjelmasta
Tiesuunnitelmavaiheessa hankealueen kallioperästä on laadittu arseeniselvitys, jota on
sittemmin käytetty ympäristövaikutusten arviointiselostuksen lähtötietona. Selvityksessä
kohdealueen pääkivilajeista on otettu yhteensä 15 kairasydännäytettä, joista on tutkittu
kuningasvesiliukoinen arseenipitoisuus. Lisäksi selvityksessä on otettu 6 pohjavesinäy-
tettä, joista on analysoitu liukoisen arseenin pitoisuus. (Pitkäranta 2010, s. 1-3)
Saatuja kallioperän arseenipitoisuustietoja on verrattu Tampereen liuskevyöhykkeen sekä
Pirkanmaan migmatiittivyöhykkeen keskiarvo- ja mediaanipitoisuuksiin. Selvityksen
mukaan näytteiden arseenipitoisuudet eivät ylittäneet (pl. yksi näyte) taustapitoisuusar-
voja ja ne alittavat myös Valtioneuvoston asetuksen (VnA 217 2007) maaperän pilaantu-
neisuuden ja puhdistustarpeen arvioinnista kynnys- ja ohjearvot. Pohjavesinäytteistä
määritetyt arseenipitoisuudet eivät myöskään ylittänet Sosiaali- ja terveysministeriön ase-
tuksen (STM 461 200) juomaveden laatuvaatimuksista ohjearvoa 10 µg l-1.  (Pitkäranta
2010, s. 4)
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Arseeniselvityksen johtopäätöksenä todetaan, että kohdealueen arseenipitoisuudet ovat
alhaisia, eikä kalliolouheen hyötykäytölle ole esteitä. Louhe ei myöskään aiheuta ympä-
ristölle arseenikuormitusta. Selvityksessä kuitenkin todetaan, että kallioperän arseenipi-
toisuutta tulee seurata louhinnan edetessä. (Pitkäranta 2010, s. 4)
Ympäristövaikutusten arviointiselostuksessa on päädytty samaan johtopäätökseen arsee-
niselvityksen pohjalta. Selostuksessa on kuitenkin laadittu alustava esitys ympäristön seu-
rantaohjelmaksi. Seurantaohjelman mukaan kallioperän arseenipitoisuutta seurataan lou-
hinnan edetessä keskimäärin 50 m välein määrittämällä kallioperän arseenipitoisuus ku-
ningasvesiuutolla tunnelista otetusta kallionäytteestä. Seurantatiheyttä voidaan lisätä
kohdissa, joissa havaitaan silmämääräisesti kiisumineraaleja. Pohjaveden arseenipitoi-
suutta taas seurataan analysoimalla pohjavesinäytteitä alueen pohjavesiputkista. (Tampe-
reen kaupunki 2010a, s. 71, 95)
2.3.2 Yleis- ja tiesuunnitelmat – tarkentuva seurantaohjelma
Hankkeen vuonna 2010 valmistunut yleissuunnitelma on arseeniriskin arvioinnin ja hal-
linnan osalta yhteneväinen ympäristövaikutusten arviointiselostuksen kanssa. Sen sijaan
vuonna 2011 valmistuneessa lopullisessa tiesuunnitelmassa on täsmennetty erityisesti
seurantaohjelmaa. Varsinaisessa tiesuunnitelmaselostuksessa arseenista puhutaan kuiten-
kin vain yleisellä tasolla mukaillen ympäristövaikutusten arviointiselostusta. (Tampereen
kaupunki 2010a; Tampereen kaupunki & Pirkanmaan ELY-keskus 2011a)
Tiesuunnitelman yhteydessä laadittu ympäristön seurantaohjelma täsmentää erityisesti
kallioperän arseenipitoisuuteen liittyvää tarkkailua sekä ennen toteutusvaihetta vaaditta-
via lisätutkimuksia alueen kallioperästä. Seurantaohjelman mukaan ennen hankkeen to-
teutusvaihetta kallioperän arseenipitoisuuksia tulisi tukia lisää analysoimalla arseenipi-
toisuuksia jo otetuista kairasydännäytteistä sekä ottamalla lisää näytteitä. Tarvittava kal-
lionäytemäärä on seurantaohjelman mukaan noin 20 näytettä aikaisemmissa vaiheissa
otettujen 15 kallionäytteen lisäksi. (Tampereen kaupunki & Pirkanmaan ELY-keskus
2011b, s. 14)
Tiesuunnitelman ympäristön seurantaohjelmassa (Tampereen kaupunki & Pirkanmaan
ELY-keskus 2011b, s. 14) on havaittu myös seuraava louhinnanaikaiseen arseenipitoi-
suuden tarkkailuun liittyvä ongelma: ” Louhintavaiheessa ei ole tarkoituksenmukaista
ottaa kallionäytteitä, koska arseenipitoisuuden määrittämiseen kallionäytteestä kuluu
esikäsittelyineen 2–4 päivää. Tilan puutteen vuoksi louhe on jo pitänyt viedä läjitettä-
väksi, kun arseenipitoisuustulokset saataisiin, joten tuloksilla ei voida ohjata louheen
käyttö- ja läjityskelpoisuutta.” Näin ollen louhinnan aikainen arseenipitoisuuden seuranta
on seurantaohjelman mukaan toteutettava silmämääräisesti seuraamalla kiisumineraalien
esiintymistä louhittavassa kalliossa. Silmämääräinen seuranta on urakoitsijan vastuulla,
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koska louhinnassa mahdollisesti muodostuva arseenipitoinen pöly vaikuttaa tunnelityös-
kentelyn turvallisuuteen. Kallioperän kiisupitoisuutta tulee seurata myös hankkeen toteu-
tusvaiheen aikaisessa rakennusgeologisessa kartoituksessa. Mikäli louhinnan aikana ha-
vaitaan arseenipitoisia kivilajeja, tulee ne läjittää erikseen alueelle, jolla on lupa vastaan-
ottaa arseenipitoisia kiviaineksia. Seurantaohjelman mukaan kokonaisvastuu kallioperän
arseenipitoisuuden seurannasta on Pirkanmaan Elinkeino-, liikenne- ja ympäristökeskuk-
sella (ELY). (Tampereen kaupunki & Pirkanmaan ELY-keskus 2011b, s. 14-15)
Seurantaohjelmassa on myös määritetty pinta- ja pohjavesien arseenipitoisuuksien tark-
kailuohjelma. Louhinnan aikana otetaan valituista pohjavesiputkista näytteitä kerran
kuussa ja niistä analysoidaan muiden analyysien lisäksi myös arseeni. Louhinnan loputtua
sisustustöiden aikana vastaava tarkkailuväli on kaksi kertaa vuodessa. Tunnelin poisto-
vesien arseenipitoisuutta tutkitaan vähintään kerran kuukaudessa koko rakennusurakan
ajan. Näytteitä otetaan poistoveden selkeytysaltaista, poisto-ojista sekä purkuvesistöstä.
Tunnelin käyttöönoton jälkeinen seuranta tarkennetaan rakennusaikaisen seurannan pe-
rusteella. Vesien arseenipitoisuuksien seurantavastuuta ei ole määritelty tarkkailuohjel-
massa yksiselitteisesti. Ohjelman mukaan rakentamisen aikaisesta arseenipitoisuuden
tarkkailusta vastaa hankkeen vesiluvan haltija. (Tampereen kaupunki & Pirkanmaan
ELY-keskus 2011b, s. 7-11)
2.3.3 Allianssin KAS-vaihe – uusi arseeniselvitys ja hankesuunnitelma
Allianssin kehitysvaiheessa on laadittu uusi arseeniselvitys, jossa tiesuunnitelmavaiheen
arseeniselvitystä on täydennetty lisänäytteenotolla. Tiesuunnitelmavaiheen kallionäyt-
teenottoa on täydennetty ottamalla viisi lisänäytettä. Näytetyyppinä on kuitenkin ollut
kairauskaluston tuottama kiviliete kairasydännäytteiden sijaan. Pintavesinäytteitä on
otettu Näsijärvestä yhteensä kolme kappaletta. Pohjavesinäytteitä on puolestaan otettu
kaksi lisänäytettä tiesuunnitelmavaiheen 6 näytteen lisäksi. (Lampinen 2013, s. 5-8)
Uudessa arseeniselvityksessä lisänäytteenotossa saatua pitoisuustietoa on verrattu koko-
naisuutena tiesuunnitelmavaiheen pitoisuustiedon kanssa Pirkanmaan kallioperän tausta-
pitoisuuksiin. Kallioperän arseenipitoisuudet (mediaani 1,27 mg kg-1, maksimi 2,80 mg
kg-1) ovat uusienkin mittausten perusteella selvästi Tampereen liuskevyöhykkeen keski-
määräisiä pitoisuuksia (10,4 mg kg-1) pienempiä. Mediaanipitoisuus on samaa suuruus-
luokkaa kuin Tampereen liuskevyöhykkeessä (2,2 mg kg-1). Saadut pitoisuustiedot ovat
myös selvästi alle Valtioneuvoston asetuksen (VnA 217 2007) kynnysarvon (5 mg kg-1).
Kynnysarvo ylittyy edelleen ainoastaan yhdessä tiesuunnitelmavaiheen näytteessä. Ar-
seeniselvityksen johtopäätöksenä on, ettei louhe aiheuta ympäristölleen arseenikuormi-
tusta eikä louheen jatkokäytölle ole esteitä. Myös uuden arseeniselvityksen mukaan kal-
lioperän arseenipitoisuutta tulee seurata louhinnan edetessä kiisujen esiintymistä seuraa-
malla. Seuranta voidaan toteuttaa esimerkiksi rakennusgeologisen kartoituksen yhtey-
dessä (Lampinen 2013, s. 8-9)
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Pinta- ja pohjavesistä määritettyjä pitoisuuksia on verrattu Sosiaali- ja terveysministeriön
asetuksen (STM 461 2000) raja-arvoon talousveden arseenipitoisuudesta (10 µg l-1). Nä-
sijärven veden arseenipitoisuus havaittiin hyvin pieneksi (noin 0,40 µg l-1). Myös Pohja-
vedestä määritetyt arseenipitoisuudet (mediaani 4,05 µg l-1, maksimi 7,80 µg l-1) alittavat
selvästi raja-arvot. Pinta- ja pohjavesien seurannan osalta johtopäätöksenä on: ”Tässä
vaiheessa oletus on, että tunneli tulee laimentamaan lähiympäristönsä arseenipitoisuutta,
koska korvautuva vesi tulee pääosin Näsijärvestä ja sadannasta. Lisäksi alueen hydrauli-
nen gradientti (pohjaveden virtaus Näsijärvestä alempaan Pyhäjärveen) lisää pohjave-
den vaihtuvuutta tunnelia ympäröivässä kalliossa. Arseenin pitkäaikaisseurantaa ei tar-
vita koska vuotovesien viipymä tunnelissa on pieni ja ne pumpataan viemäriin. Myöskään
valmiin tunnelitilan arseenipitoisuuksien pitkäaikainen monitorointi ei ole tarpeen.”
(Lampinen 2013, s. 9)
KAS-vaiheessa laaditussa hankesuunnitelmassa arseenipitoisuuden seurantaohjelmaa ei
juuri täsmennetä aikaisemmista suunnitelmista. Hankesuunnitelman mukaan: ”Hankkeen
toteuttamisen aiheuttamassa ympäristön muutoksen seurannassa noudatetaan tiesuunnit-
teluvaiheessa laadittua Ympäristön muutoksen seurantaohjelmaa (16.6T-1).” Hanke-
suunnitelmassa määritetyissä ympäristön muutoksen seurantavastuissa ei ole erikseen
määritetty, kenen vastuulla kallioperän arseenipitoisuuden seuranta louhinnan aikana on.
Sen sijaan pinta- ja pohjavesien arseenipitoisuuden seurannan toteuttajaksi on valittu Ko-
kemäenjoen vesistön vesiensuojeluyhdistys. (Rantatunnelin allianssi 2013, s. 39-40)
2.3.4 Toteutusvaiheen aikainen arseenipitoisuuden seuranta – tutkimuk-
sen päätavoitteet
Ennen toteutusvaihetta tehdyissä selvityksissä on todennettu luotettavasti, ettei hankealu-
een kallioperän keskimääräinen arseenipitoisuus ole riskiä aiheuttavalla tasolla. Hanke-
alueen kallioperän keskimääräset pitoisuudet ovat suunnitteluvaiheen selvitysten mukaan
huomattavasti pienempiä kuin geologisen lähiympäristön kivilajeissa keskimäärin.
Myöskään pohjavedestä mitatut pitoisuudet eivät ole arseeniriskiä aiheuttavalla tasolla.
Hankkeen toteutusvaiheen aikaisessa kallioperän arseenipitoisuuden seurannassa onkin
tarkoituksena tunnistaa kohteet, joiden arseenipitoisuus poikkeaa merkittävästi ennak-
koon määritetystä, keskimääräisestä pitoisuudesta ja joista louhittu kalliolouhe tulisi si-
joittaa erikseen alueelle, jossa riskiä ei aiheudu (Lehtinen et al. 2014, s. 39).  Tampereen
rantatunneli -hankkeessa louhinnan aikaisessa arseenipitoisuuden seurannassa on pää-
dytty tarkkailemaan kallioperän kiisupitoisuutta silmämääräisesti. Menetelmä ei kuiten-
kaan ole ongelmaton, koska kivilajin kiisupitoisuus ei välttämättä korreloi suoraan arsee-
nipitoisuuden kanssa eivätkä kaikki kiisumineraalit ole itsessään arseenipitoisia. Toisi-
naan arseenipitoiset mineraalit voivat esiintyä kivilajissa myös tasaisesti jakaantuneena
pirotteena, jolloin niiden erottaminen paljaalla silmällä on haastavaa (Lehtinen et al.
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2014, s. 10). Jotta kallioperän louhinnanaikainen arseenipitoisuuden seuranta olisi mah-
dollista myös analyyttisillä menetelmillä, tämän tutkimuksen päätavoitteiksi otettiin seu-
raava nelivaiheinen tutkimusohjelma:
1. Tutkitaan arseenin geokemiaa yleisellä tasolla sekä kohdealueen kallioperägeolo-
gisessa ympäristössä käyttäen kirjallisuuslähteitä.
2. Tutkitaan arseenin ympäristöanalytiikkaa yleisellä tasolla ja selvitetään analyytti-
siä menetelmiä, joilla kallioperän arseenipitoisuutta voidaan tarkkailla louhinnan
aikana riittävän nopealla analyysiajalla.
3. Laaditaan viimeisimmän tutkimustiedon ja suositusten pohjalta näytteenotto- ja
analyysisuunnitelma, jonka avulla eri analyyttisten menetelmien soveltuvuutta
kalliorakennusympäristöön voidaan tutkia.
4. Tarkastellaan tulosten avulla, mitkä tutkituista näytteenotto- ja analyysimenetel-
mistä soveltuvat kalliorakennushankkeen toteutusvaiheenaikaiseen arseeniriskin-
hallintaan. Lisäksi arvioidaan tuloksissa mahdollisesti esiintyviä poikkeavia pitoi-
suuksia ja niiden merkitystä arseeniriskin muodostumisen kannalta sekä verrataan
mitattuja pitoisuuksia viimeisimpien tutkimusten mukaisiin kallioperän viitear-
voihin Pirkanmaalla.
Ensimmäisessä vaiheessa selvitetään arseenin geokemiaa ympäristössä yleisellä tasolla
sekä hankealueella. Selvityksen tavoitteena on muodostaa kuva arseenin esiintymiseen
kallioperässä vaikuttavista prosesseista, jolloin voidaan helpommin tunnistaa myös tun-
nelissa ne geologiset piirteet, jotka mahdollisesti indikoivat suunnitteluvaiheen selvityk-
sistä poikkeavista arseenipitoisuuksista. Ensimmäisessä vaiheessa muodostetuilla ylei-
sillä periaatteilla voidaan myös mahdollisesti selittää näytteenotto- ja analyysivaiheissa
ilmeneviä keskimääräisestä huomattavasti poikkeavia kallioperän arseenipitoisuuksia
sekä niiden merkittävyyttä kokonaisuuden kannalta.
Toisessa vaiheessa tutkitaan, mitä näytteenotto- ja analyysimenetelmiä kallioperän arsee-
nipitoisuuden määrittämiseksi voidaan käyttää. Tavoitteena on löytää kokeiltavaksi me-
netelmiä, jotka mahdollistaisivat kallioperän arseenipitoisuuden nopean analysoinnin.
Näin ollen voitaisiin tarvittaessa jo tunneliolosuhteissa tehdä päätös louheen sijoittamista
arseenipitoisuuden perusteella. Koska hankealueen kallioperässä esiintyvät arseenipitoi-
suudet ovat ennakkoselvitysten perusteella hyvin pieniä, riittää analyysimenetelmäksi
kvalitatiivinen tai puolikvantitatiivinen menetelmä, jolla voidaan tunnistaa riittävällä
tarkkuudella keskiarvopitoisuuksia merkittävästi suuremmat kallioperän arseenipitoisuu-
det. Tässä tutkimuksen vaiheessa myös selvitetään, millaisia analyyttisiä menetelmiä
muissa tunnelihankkeista on käytetty arseenipitoisuuksien seurantaan sekä arseeniriskin
hallintaan.
Kolmannessa vaiheessa laaditaan näytteenotto- ja analyysisuunnitelma, jossa valitaan tes-
tattavaksi menetelmiä, jotka voisivat viimeisimpien tutkimusten mukaan soveltua myös
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kalliorakennusympäristöön. Pirkanmaalla kallioperän luontaisen arseenin esiintymistä ja
riskinhallintaa kiviaines- ja rakennuskohteissa tutkineessa ASROCKS-hankkeessa on
tuotettu suosituksia myös kallioperänäytteenottoon. Näitä suosituksien soveltamista
myös kalliorakennuskohteeseen kokeillaan näytteenoton ja analyysien yhteydessä.
Neljännessä vaiheessa tarkastellaan eri menetelmillä määritettyjä pitoisuuksia näytteistä.
Tarkastelun perusteella arvioidaan eri näytteenotto- ja analyysimenetelmien soveltu-
vuutta kalliorakennushankkeeseen. Saatua pitoisuustietoa verrataan viimeisimpiin tutki-
mustietoihin Pirkanmaan kallioperän arseenipitoisuuden viitearvoista sekä ennakkotutki-
musten perusteella laskettuihin hankealueen kallioperän keskimääräisiin arseenipitoi-
suuksiin.
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3 ARSEENI YMPÄRISTÖSSÄ
3.1 Arseeni alkuaineena
Arseeni (As) on typpiryhmään kuuluva puolimetalli, jonka järjestysluku on 33 ja atomi-
paino 74,92160. Luonnossa arseenia esiintyy ainoastaan isotooppina 75As. Geokemialli-
sesti arseeni muistuttaa vismuttia (Bi) ja antimonia (Sb), joten toisinaan niitä tavataankin
yhdessä samoissa malmimineralisaatioissa. Arseenilla on neljä päähapetusastetta: As3-,
As0, As3+ ja As5+. (Koljonen et al. 1992, s. 146; Lide 2005, s. 12)
Arseenia saadaan sivutuotteena pääasiassa erilaisten kiisumalmien, kuten kulta- ja kupa-
rimalmien jalostamisesta. Arseenia ja sen yhdisteitä on käytetty jo useiden tuhansien vuo-
sien ajan niin lääkeaineena, biosidinä, seosmetallina kuin väriaineenakin. Nykyisin käyt-
töä on rajoitettu huomattavasti arseenin tunnettujen haittavaikutusten takia. Nykyaikana
yksi merkittävimmistä käyttökohteista on kuitenkin elektroniikkateollisuus, jossa gal-
liumarsenidiyhdisteitä käytetään puolijohteina. (Koljonen et al. 1992, s. 146; Hallanaro
& Loukola-Ruskeeniemi 2014, s. 17-23)
3.2 Arseenin terveys- ja ympäristövaikutukset
Arseenin myrkyllisyys on tunnettu jo vuosituhansia ja aine onkin ollut erityisesti dekka-
rikirjailijoiden suosiossa. Suurina annoksina arseenin myrkyllisyys perustuu soluhengi-
tyksen lamaantumiseen, jonka seurauksena voi pahimmassa tapauksessa olla kuolema.
Pitkäaikaisemmasta kroonisesta altistuksesta seuraa monenlaisia terveyshaittoja, joista
erityisesti erilaiset ihon ja verenkiertoelimistön sairaudet lienevät yleisimpiä. Arseeni ja
sen yhdisteet on myös luokiteltu karsinogeeneiksi. Epäorgaanista arseenia, erityisesti tri-
valenttia muotoa pidetään kaikkein haitallisimpana. Yleisimmin arseenialtistus tapahtuu
juomaveden välityksellä. (Cheng et al. 2009, s. 13; Hallanaro & Loukola-Ruskeeniemi
2014, s. 12-17)
Arseeni on haitallinen myös eläimille- ja kasveille. Arseenin toksisuus voi ilmetä ekosys-
teemissä esimerkiksi eliöiden kasvun ja lisääntymisen häiriöinä. Suuret pitoisuudet joh-
tavat niin ikään eliöiden kuolemaan. Arseeni ei kuitenkaan ole bioakkumuloituva, joten
arseeni yleensä poistuu ympäristön eliöistä, mikäli altistuksen lähde poistuu. Merkittä-
vimmät arseenin pilaamat alueet liittyvät useimmiten kaivosteollisuuden sivutuotteisiin
tai arseenin käyttöön biosidinä esimerkiksi puunkyllästyksessä. (Hallanaro & Loukola-
Ruskeeniemi 2014, s. 14-15)
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3.3 Arseenin globaali kiertokulku
Arseenin globaalia kiertokulkua tarkasteltaessa voidaan ympäristömme jakaa erilaisiin
osa-alueisiin, joiden arseenipitoisuuksia ja osa-alueiden välisiä suhteita tutkimalla voi-
daan muodostaa kuva arseenin globaalista geokemiallisesta käyttäytymisestä. Tunnetta-
essa arseenin todennäköinen esiintymis- ja jakautumistapa kussakin ympäristössä voi-
daan helpommin muodostaa kuva mahdollisista riskikohteista, joihin arseeni on todennä-
köisesti rikastunut. Tavallisesti globaalin geokemian tasolla maapallo jaetaan litosfääriin,
hydrosfääriin, atmosfääriin ja biosfääriin. Litosfäärinä käsitetään tavallisimmin maapal-
lon kiteinen kallioperä ja maaperän sedimentit. Toisinaan on hyödyllistä erottaa maaperän
ainekset omaksi osa-alueekseen, jolloin maaperälle käytetään nimitystä pedosfääri. Hyd-
rosfääriksi mielletään yleensä maapallon nestemäiset vesivarannot, kuten meret sekä
pinta- ja pohjavedet. Atmosfääriksi mielletään maapallon ilmakehä ja biosfääriksi elolli-
nen luonto. (Allaby 2013)
Matschullat (2000) on esittänyt verrattain kattavan arvion arseenin globaaleista virroista
sekä nieluista. Vaikka arseenia esiintyy lähes kaikkialla ympäristössä, ovat suurimmat
maapallon arseeninielut litosfäärissä (4,01∙1013 t) ja hydrosfäärissä (5,19∙109 t)
(Matschullat 2000, s. 300). Lisäksi arseenia on merkittävissä määrin myös pedosfäärissä,
mutta pitoisuudet ovat maaperässä epätasaisesti jakautuneet sekä alueellisesti että strati-
grafisesti (Matschullat 2000, s. 302-304). Kuvassa 2.1 on esitetty kooste arseenin globaa-
lista kiertokulusta. Siitä voidaan havaita, että merkittävin arseenivuo on arseenin siirty-
minen hydrosfääristä litosfääriin sedimentaation ja merellisen kuoren subduktion kautta.
Lisäksi voidaan havaita, että ihmisen vaikutus arseenin vapautumiseen litosfääristä muu-
alle ympäristöön on huomattava, noin kolmasosa vuosittain litosfääriin palautuvan arsee-
nin määrästä. Tällä hetkellä ei kuitenkaan tunneta rapautumisen seurauksena vapautuvan
arseenin määrää.
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Kuva 3.1. Arseenin globaali kiertokulku ja tärkeimmät siirtymät ympäristössä.
(Matschullat 2000, s. 300; muokattu lähteistä: Matschullat 2011, s. 4-19)
Arseenin vapautuminen litosfääristä tapahtuu kolmella päämekanismilla: Maanpäällisen
ja merenalaisen tulivuoritoiminnan, litosfäärin rapautumisen sekä ihmisen toiminnan seu-
rauksena. Ihmisen toiminnasta erityisesti kaivostoiminta, fossiilisten polttoaineiden polt-
taminen sekä arseenin käyttö torjunta-aineena vapauttavat arseenia ympäristöön. Suo-
messakin arseenia on käytetty laajassa mittakaavassa esimerkiksi puutavaran kyllästämi-
seen, jonka seurauksena on tapahtunut myös maaperän ja pohjavesien pilaantumista ar-
seenilla (Parviainen et al. 2007, s. 55). Myös kaivostoiminnan seurauksena arseenia pää-
see ympäristöön. Arseenia vapautuu erityisesti vanhoilta rikastushiekka- ja sivukivialu-
eilta sulfidimineraalien hapettumisen seurauksena. Suomessakin on havaittu vanhojen
kaivosalueiden aiheuttavan huomattavaa arseenikuormitusta erityisesti ympäröiville ve-
sistöille (Parviainen et al. 2007, s. 44-45).
Atmosfääri
massa: 0,8-1,7 ∙ 106 kg As
pitoisuus 0,5-15 ng As m-3
viipymä: ~10 d
Litosfääri
massa: 2-5 ∙ 1016 kg As
pitoisuus 1 - 2,5 mg As kg
-1
viipymä: 109 a
Biosfääri
massa: 200 ∙ 10
9
 kg As
pitoisuus: 0,1-0,6 mg As kg
-1
viipymä:  ~10 d
Hydrosfääri
Pintavedet Valtameret
massa: 200 ∙ 10
9
 kg As 2,1 - 2,5 ∙ 106 kg As
Cliukoinen:< 0,01 - 0,6 µg As-1 1,5 - 1,8 µg As kg-1
Ckiinteä: 2 - 12 mg As kg-1 < Cliukoinen
viipymä:~ d – a 32 000 a
Antrofosfääri
massa: -
pitoisuus: 1-1 000 mg As kg
-1
viipymä:  kuukausia – satoja
vuosia
Pedosfääri
massa: 3-8,5 ∙ 106 kg As
pitoisuus: 0,11-55 mg As kg-1
viipymä:  satoja – tuhansia
vuosia
Rapautuminen: ??? kg a-1
Kaivostoiminta: 20 ∙ 106 kg a-1
merenalainen
vulkanismi:
5 ∙ 106 kg a-1
maanpäällinen
vulkanismi:
17 ∙ 106 kg a-1
sedimentaatio:46 - 104 ∙ 106 kg a-1
subdukito: 38 ∙ 106 kg a-1
As-päästöt: 28 ∙ 106 kg a-1Biovolatilisaatio: 26 ∙ 10
6 kg a-1
Biologiset reaktiot
haihtuminen
aerosolit
laskeuma
Ihmistoiminta
pölyäminen
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Arseenin globaalia kiertokulkua tarkasteltaessa tulee tutkia myös arseenin kemiallista
muotoa ja sen sitoutumistapaa ympäröivään matriisiin, jotka vaikuttavat olennaisesti ar-
seenin liikkuvuuteen ympäristössä. Kuvassa 3.2 on esitetty aineen geologinen kierto-
kulku. Kuvaan on lisäksi merkitty arseenin kussakin ympäristössä vallitsevat esiintymis-
muodot ja sitoutumistavat, joita käsitellään tarkemmin seuraavissa kappaleissa.
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Kuva 3.2. Aineen suuri kiertokulku ja arseenin esiintymismuodot sen eri vaiheissa.(muo-
kattu lähteestä: Kähkönen & Lehtinen 1998, s. 34)
Merivesi:
Inorgaaniset faasit:
As(V): HAsO42-, H2AsO4-
As(III): H3AsO3
Orgaaniset faasit:
Metyloituneet arseeniyh-
disteet
Kerrostuminen:
Adsorboituneena:
Fe- ja Mn-oksihydroksidit
Savimineraalit
Diageneesireaktiot
Arseenimineraalien muo-
dostuminen:
Diageneettiset sulfidimi-
neraalit (Fe(S,As)2)
Magmat:
Arseeni haihtuvassa muo-
dossa
Metamorfoosi:
Rikkikiisun uudelleenkitey-
tyminen ja arseenin va-
pautuminen fluidifaasiin
Metamorfiset kivilajit:
Köyhtyvät arseenista me-
tamorfoosiasteen kasva-
essa
Kulkeutuminen
fluidifaasissa ja
reaktiot ympä-
ristön kanssa
Rikastuminen:
malmiot
hiertovyöhykkeet
sulkeumat
Syvä- ja juonikivien
kiteytyminen ja diffe-
rentaatio:
Arseenin rikastuminen
myöhäismagmaattisiin
fluideihin
Mahdollinen
assimilaatio
Arseenipitoiset vul-
kaaniset sedimentit
Tulivuorenpurkaukset:
Arseenia ilmakehään
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3.4 Arseeni hydrosfäärissä
3.4.1 Arseenin spesiaatio hydrosfäärissä
Arseenia esiintyy hydrosfäärissä sekä epäorgaanisena, että orgaanisena. Luonnonvesissä
arseeni on pääosin epäorgaanisessa muodossa, mutta esimerkiksi pintavesissä voi paikal-
lisesti esiintyä pieniä määriä orgaanisia arseeniyhdisteitä (Smedley & Kinniburgh 2002,
s. 520). Vaikka arseenilla onkin useita hapetusasteita (As3-, As, As3+, As5+), luonnonve-
sissä epäorgaaninen arseeni esiintyy tyypillisesti vain pentavalentina arseenihappona ja
trivalenttina arseenihapokkeena. Arseenin pelkistyneitä muotoja eli alkuaineista arseenia
(As) ja pelkistynyttä arsiinia (AsH3) tavataan ainoastaan erittäin pelkistävissä olosuh-
teissa (Backman et al. 2006, s. 7; Smedley & Kinniburgh 2002, s. 520), jollaisia tyypilli-
sesti esiintyy esimerkiksi maankuoren hydrotermisissä fluideissa ja kuumissa lähteissä.
Arseenihappo ja arseenihapoke ovat polyproottisia happoja joiden dissosiaatio vesiliuok-
sessa muodostaa oksianioneja reaktioyhtälöiden 2.1 ja 2.2 mukaisesti (Smedley & Kinni-
burgh 2002, s. 520):
ܪଷܣݏ ସܱ ⇌ ܪଶܣݏ ସܱ
ି ⇌ ܪܣݏ ସܱ
ଶି ⇌ ܣݏ ସܱ
ଷି (2.1)
ܪଷܣݏܱଷ ⇌ ܪଶܣݏܱଷ
ି ⇌ ܪܣݏܱଷ
ଶି (2.2)
Tieteellisessä kirjallisuudessa käytetään arseenihapon ja arseenihapokkeen dissosiaatio-
asteille dissosiaatioketjun pääteanionin perusteella määräytyviä yhteisnimiä arsenaatit
(As5+) ja arseniitit (As3+). Vesiliuoksessa vallitseva arseenin spesiaatio eli eri esiintymis-
muotojen välinen jakauma riippuu liuoksen pH-arvosta, koska edellä esitettyjen reaktio-
yhtälöiden 2.1 ja 2.2 mukaisesti sekä arseenihapon, että arseenihapokkeen dissosiaatio-
aste on kääntäen verrannollinen liuoksen oksoniumioniaktiivisuuteen. Arseenihapon ja
arseenihapokkeen spesiaatio pH:n funktiona on esitetty kuvissa 2.3 ja 2.4.
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Kuvista 2.3 ja 2.4 voidaan havaita, että arsenaatti on luonnonvesien neutraalilla pH-alu-
eella pääosin muodoissa H2AsO4- ja HAsO42-. Vastaavasti arseniitti esiintyy pääosin va-
rauksettomana arseenihapokkeena (H3AsO3). Koska arseeni voi luonnonvesissä esiintyä
molemmilla hapetusasteilla samaan aikaan, on arseenin käyttäytymisen ennustaminen
toisinaan vaikeaa. Esimerkiksi adsorptiossa voivat arsenaatin ja arseniitin käyttäytyminen
poiketa huomattavastikin toisistaan. (Smedley & Kinniburgh 2002, s. 520)
Arsenaatin ja arseniitin välistä spesiaatiota kontrolloi liuoksen pelkistyspotentiaali Eh tai
pE. Jokaisella arsenaatti- ja arseniittifaasin välisellä pelkistys- ja hapetusreaktiolla on tun-
nettu tasapainovakio tunnetuissa olosuhteissa, jolloin voidaan termodynaamisesti mallin-
taa teoreettista vallitsevaa faasia. Yleensä systeemin termodynaaminen malli esitetään nk.
Pourbaix-kuvaajana, jossa vallitseva faasi esitetään graafisesti pH:n ja pelkistyspotenti-
aalin funktiona. Pourbaix-kuvaajat antavat kuitenkin vain teoreettisen arvion faasimuu-
toksista olosuhteiden muuttuessa, eivätkä ne sellaisenaan kerro mitään faasien välisistä
reaktionopeuksista ja ne pätevät ainoastaan määritetyille olosuhteille. Pourbaix-kuvaajat
eivät myöskään mallinna muita faasien liukoisuutta kontrolloivia tekijöitä, kuten esimer-
kiksi adsorptio- tai ioninvaihtoilmiöitä. Arseenin teoreettinen Pourbaix-kuvaaja on esi-
tetty kuvassa 2.4.
Kuva 2.3. Arsenaattien spesiaatio vesiliu-
oksessa  (Smedley & Kinniburgh 2002, s.
521)
Sp
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at
io
%
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es
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%
Kuva 2.4. Arseniittien spesiaatio vesiliu-
oksessa (Smedley & Kinniburgh 2002, s.
521)
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Kuva 2.4. Systeemin As-O-H Pourbaix-kuvaaja 25 °C lämpötilassa ja 1 bar pai-
neessa.(Smedley & Kinniburgh 2002, s. 521)
Edellä esitetyn kuvan 2.4 mukaisesti hapettavissa olosuhteissa arseeni esiintyy pääosin
arsenaattina. Arseniitin hapettuminen veteen liuenneen hapen vaikutuksesta on kuitenkin
todettu olevan hidasta ja pääasiallinen hapetusmekanismi onkin erityisesti mangaaniok-
sidien- ja oksihydroksidien pinnoilla tapahtuva heterogeeninen ja katalysoitunut hapettu-
minen (Cheng et al. 2009, s. 16).
3.4.2 Arseenin liukoisuutta ja kulkeutumista kontrolloivat tekijät
Arseenin liukoisuus luonnonvesissä on usein monimutkainen kokonaisuus, joka koostuu
usean eri ilmiön yhteisvaikutuksesta. Arseenin liukoisuuteen ja kulkeutumiseen liuosfaa-
sissa vaikuttavat ainakin adsorptio kiinteään faasiin, ioninvaihtoreaktiot, kerasaostumi-
nen sekä kiinteän faasin ja liuoksen väliset kemialliset sekä biologiset reaktiot. (Cheng et
al. 2009, s. 15-23)
Arseenin liukenemista sekä saostumista mineraalifaasin ja veden välillä säätelevät pää-
osin termodynamiikka sekä biologiset reaktiot. Arseenipitoisten mineraalien, kuten ar-
seenikiisun stabiiliutta erilaisissa ympäristöissä voidaan tutkia termodynaamisella mal-
linuksella. Liitteen 1 Pourbaix-kuvaajista voidaan havaita, että hapettavissa olosuhteissa
arseenikiisu rapautuu. Reaktiossa vapautuu arseenin lisäksi oksoniumioneja sekä sulfaat-
tia. Reaktiossa vapautuva happamuus lisää sulfidimineraalien rapautumista ja haitta-ai-
neiden liukoisuutta entisestään, jolloin ilmiöstä tulee itseään ruokkiva. Kaivosten rikas-
tushiekka- ja sivukivialueilta vapautuvat happamat ja metallipitoiset valumavedet tunne-
taan nimellä AMD (engl. Acid Mine Drainage) ja ne ovatkin yksi merkittävimmistä haas-
teista kaivosympäristötekniikassa. Kun arseenikiisun rapautumisessa vapautuu tarpeeksi
arseenia vesiliuokseen, alkaa myös hapettavissa olosuhteissa syntyä liukoisuutta rajoitta-
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via mineraalifaaseja. Näistä pysyvin on skorodiitti, joka on useimmissa kaivosympäris-
töissä tärkein arseenin liukoisuutta rajoittava kiinteä faasi (Langmuir et al. 2006, s. 2942).
Liitteen 1 kuvaajista voidaan kuitenkin havaita, että skorodiitti kontrolloi liukoisen arsee-
nin pitoisuutta vain verrattain korkeissa systeemin kokonaisarseenipitoisuuksissa. joten
luonnonvesissä arseenin liukoisuutta kontrolloivat useimmiten muut ilmiöt. Arseenipi-
toisten sulfidimineraalien pinnalle voi hapettumisen seurauksena muodostua passivoiva
rautahydroksidikerros, joka suojaa mineraaliraetta hapettumiselta myös lievästi hapetta-
vissa olosuhteissa (Craw et al. 2003, s. 80).  Craw et al. (2003, s. 80-81) ovat tutkimuk-
sessaan osoittaneet, että esimerkiksi arseenikiisun ympäristökemiallista pysyvyyttä voi-
daan huomattavasti parantaa sijoittamalla kiisupitoinen kiviaines vedellä kyllästyneisiin
olosuhteisiin.
Vaikka ympäristö ei suosisikaan arseenin liukenemista, muuttumista tai saostumista, voi
biologinen toiminta johtaa sellaisiinkin reaktioihin, jotka eivät ympäristön olosuhteista
päätellen ole mahdollisia. Esimerkiksi hapettavassa merivedessä voi eliötoiminnan seu-
rauksena syntyä pelkistyneitä trivalentteja arseenikomplekseja, vaikka termodynaami-
sesti olosuhteet suosisivatkin arseenin esiintymistä pentavalentissa muodossa (Matschul-
lat 2000, s. 305). Toinen esimerkki on arseenipitoisten sulfidimineraalien rapautuminen,
jonka pääasiallinen mekanismi on biologisesti katalysoitu hapettuminen. Vaikka termo-
dynamiikka määrääkin sulfidimineraalit epästabiileiksi esimerkiksi maanpinnan hapetta-
vissa olosuhteissa, on mikrobeilla useimmissa tapauksissa huomattava katalysoiva vaiku-
tus rapautumiseen ja siten arseenin vapautumiseen hydrosfääriin (Cheng et al. 2009, s.
15).
Useimmiten arseeni esiintyy hydrosfäärissä kuitenkin varsin pieninä pitoisuuksina, jol-
loin pääasiallinen liukoisuutta kontrolloiva ilmiö on arseenin adsorptio kiinteään faasiin.
Arseeni voi adsorboitua mineraalifaasien pinnoille sekä ulomman kehän kompleksina
(epäspesifinen adsorptio) että sisemmän kehän kompleksina (spesifinen adsorptio). Ul-
kokehän komplekseja muodostuu, kun kompleksoituvan ionin ja kiinteän faasin funktio-
naalisen ryhmän välissä on vähintään yksi väliaineen molekyyli, jolloin muodostuva si-
dos on luonteeltaan elektrostaattinen (Heikkinen 2000, s. 13). Sisäkehän komplekseja taas
muodostuu, kun kompleksoituva ioni kiinnittyy suoraan kiinteän aineen pinnan funktio-
naalisiin ryhmiin, jolloin muodostuva sidos on luonteeltaan kovallenttinen ja ulkokehän
kompleksia pysyvämpi (Heikkinen 2000, s. 13). Erityisen voimakkaasti arseeni adsorboi-
tuu erilaisten metallien, erityisesti raudan oksihydroksidien ja oksidien pinnalle. Lievästi
happamissa olosuhteissa adsorptiota voi tapahtua myös alumiinin ja mangaanin oksihyd-
roksideihin, savimineraaleihin sekä orgaaniseen ainekseen. (Cheng et al. 2009, s. 17-18)
Cheng et al. (2009, s. 18) ovat koostaneet tiedot useista tutkimuksista, joiden perusteella
voidaan yleistää, että arsenaattien pääasiallinen adsorptiomekanismi on ulomman kehän
kompleksinmuodostus, kun taas arseniitti sitoutuu pääosin sisäkehän komplekseilla. Näin
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ollen ympäristön pH vaikuttaa olennaisesti erityisesti arsenaatin pidättymiseen. Arse-
naatin liukoisuus on pienimmillään neutraaleissa olosuhteissa. Happamissa olosuhteissa
arsenaatin liukoisuus kasvaa, koska arsenaatti esiintyy pääosin varauksettomana faasina,
jolloin sen adsorptio esimerkiksi raudan positiivisesti varautuneisiin hydroksideihin vä-
henee. Lisäksi riittävän happamissa olosuhteissa myös adsorbentit (Fe-oksidit ja oksihyd-
roksidit) muuttuvat liukoisiksi, jolloin niihin sitoutunut arseeni vapautuu. Vastaavasti ar-
senaatin liukoisuus pienenee neutraalia korkeammassa pH:ssa, koska adsorbentin pinta-
varauksen positiivisuus vähenee. Kun lopulta saavutetaan niin kutsuttu nollavaraus-pH,
kaikki epäspesifisesti adsorboitunut arseeni desorboituu adsorbentin pinnalta. Koska ar-
seniitti adsorboituu pääosin spesifisesti, on ympäristön pH:lla vähemmän vaikutusta sen
adsorptioon. Myös spesifisesti adsorboitunut arseniitti vapautuu kuitenkin metallioksi-
dien- ja oksihydroksidien liuetessa riittävän happamassa ympäristössä. (Cheng et al. s.
19)
Liuoksen pH:n vaikutus arseenin liukoisuuteen on havaittu myös kalliosta louhitusta ja
murskatusta kiviaineksista sekä Suomessa että ulkomailla. Ketola & Kuula (2013, s. 14-
28) tutkivat kalliokiviainesten sisältämän arseenin liukoisuuksia teknisen spesifikaation
(CEN/TS 14997 2007) mukaisesti ja havaitsivat arseenin liukoisuuden lisääntyvän kal-
liokiviainestuotenäytteistä pH:n arvoilla 4 ja 9. Vastaavasti liukoisuus oli pienimmillään
pH:ssa 7. Tabelin et al. (2014a, s. 247-249) tutkivat japanilaisissa liikennetunnelihank-
keissa louhituista sedimenttikivinäytteistä arseenin liukoisuuksia eri pH-olosuhteissa ja
havaitsivat niin ikään arseenin liukoisuuden lisääntyvän sekä happamissa, että emäksi-
sissä olosuhteissa.
3.4.3 Arseenin kulkeutuminen sekä pitoisuudet pinta- ja pohjavesissä
Arseeni voi kulkeutua pinta- ja pohjavesissä sekä liukoisena että kiintoainekseen sitoutu-
neena (Smedley & Kinniburgh 2002, s. 533; Lehtinen et al. 2014, s. 16). Huomionarvoista
on, että arseenin adsorboituessa suhteellisen voimakkaasti esimerkiksi raudan oksihyd-
roksideihin sekä pienemmässä mittakaavassa savimineraaleihin, voivat nämä faasit olla
vesiliuoksessa kolloidisina partikkeleina, jolloin niiden kulkeutuminen veden mukana on
edelleen mahdollista. Virtaavassa vedessä myös kallioperästä rapautuneiden arseenipi-
toisten mineraalien sekä arseenia adsorboineiden mineraalifaasien kulkeutuminen on
mahdollista, vaikka partikkelikoko olisi suurempikin. Virtaavien pintavesien mukana kal-
lioperästä rapautunut sekä ihmisen toiminnan seurauksena vapautunut arseeni kulkeutuu
lopulta mereen (Schaufelberger 1994, s. 404).
Pohjavesien arseenipitoisuudet ovat yleensä pieniä, tyypillisesti alle 10 µg l-1(Smedley &
Kinniburgh 2002, s. 525). Maailmalla on kuitenkin useita alueita, joissa pohjaveden ar-
seenipitoisuus on huomattavasti taustapitoisuuksia suurempi. Yleisimmin pohjaveden
suuri arseenipitoisuus liittyy kallio- tai maaperän luontaisesti kohonneisiin tai helppo-
liukoisiin arseeniesiintymiin, mutta esimerkkejä myös ihmisen toiminnan aiheuttamasta
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pohjavesien pilaantumisesta on olemassa. Tunnetuin esimerkki luontaisesta arseeniongel-
masta maailmalla on parin viime vuosikymmen aikana paljastunut arseeniongelma Bang-
ladeshissa, jossa pahimmin ongelmasta kärsivillä alueilla yli 90 % porakaivoista on pi-
laantunut maaperän luontaisella arseenilla (Smedley & Kinniburgh 2002, s. 543).
Suomessa pohjaveden arseenipitoisuudet ovat pääosin pieniä. Pirkanmaalla esiintyy kui-
tenkin kallioperän luontaisesta arseenista johtuva anomalia, jonka alueella arseenipitoi-
suudet pohjavedessä voivat olla hyvinkin korkeita (Backman & Lahermo 2004, s. 104).
Useimmiten korkeita pitoisuuksia tavataan porakaivojen kalliopohjavedessä (Backman et
al. 2006), koska kallioperässä pohjaveden viipymä on pitkä (Backman & Lahermo 2004,
s. 110) ja arseeni on useimmiten rikastunut kallioperän rikkonaisiin vyöhykkeisiin (Jun-
tunen et al. 2004, s. 120), jotka toimivat kallioperän vettä varastoivina akvifereina.
3.4.4 Arseeni merivedessä ja merisedimenteissä
Meriveden arseenipitoisuudet ovat tyypillisesti tasaisia, noin 1,5 µg l-1, mutta vaihtelua
voi esiintyä rannikko- ja estuaarialueilla, joissa jokivesien mukana kulkeutunutta arseenia
päätyy mereen eri lähteistä. Hapetus-pelkistysolosuhteet voivat näissä ympäristöissä
vaihdella paljonkin, jolloin myös arseenipitoisuuksissa esiintyy hajontaa arseenin vaih-
dellessa liukoisen, kiinteän ja kiintoaineeseen sitoutuneen faasin välillä (Matschullat
2000, s. 305; Smedley & Kinniburgh 2002, s. 525). Hapettavassa merivedessä arseenin
vallitseva faasi on tyypillisesti arsenaatti, mutta myös arseniittia esiintyy merenpohjan
anoksisissa olosuhteissa (Smedley & Kinniburgh 2002, s. 526).
Valtamerten pintaosissa voi arseniitin suhteellinen osuus kokonaisarseenista nousta niin
ikään suureksi biologisen toiminnan, esimerkiksi mikrolevien metabolian seurauksena,
vaikka hapettavissa olosuhteissa arseeni esiintyykin pääosin arsenaattina. Arsenaatti
muistuttaa kemiallisesti fosfaattia, jolloin valtameren pintaosassa elävät fytoplanktonit
käyttävät arsenaattia metaboliassaan yhdessä fosfaatin kanssa. Metaboliatuotteina pinta-
veteen vapautuu arseniittia sekä orgaanisia arseeniyhdisteitä. (Matschullat 2000, s. 305)
Arseenin globaalin kiertokulun kannalta merkittävin prosessi alkaa merissä ja muissa suu-
rissa vesistöissä, kun arseenia kerrostuu pohjan sedimentteihin, jonne arseeni päätyy ad-
sorboituneena tai kerasaostuneena raudan (Pierce & Moore 1982; Sadiq 1992, s. 64; Wi-
derlund & Ingri 1995, s. 185; Chaillou et al. 2003, s. 3001) sekä mangaanin (Takamatsu
et al. 1985; Widerlund & Ingri 1995, s. 185) oksideihin ja oksihydroksideihin sekä orgaa-
niseen ainekseen (Schaufelberger 1994, s. 404). Sedimenteissä pH- ja hapetusolosuhteet
vaihtelevat syvyyden mukaan, jolloin arseenin sitoutumista ja diffuusiota kontrolloivat
useat eri diageneesireaktiot, joista merkittävimmät on esitetty kuvassa 3.5.
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Kuva 3.5. Merenpohjan sedimentissä arseenin sitoutumiseen ja mobilisoitumiseen vai-
kuttavat diageneesireaktiot. Kiinteät faasit on ympäröity mustalla ja liukoiset harmaalla
viivalla. (muokattu lähteestä: Couture et al. 2010, s. 200)
Sedimentin hapettuneessa pintaosassa arseeni on sitoutuneena raudan ja mangaanin oksi-
deihin ja oksihydroksideihin. Syvemmällä sedimentissä raudan (Fe3+) oksidit ja oksihyd-
roksidit pelkistyvät ja liukenevat, jolloin arseeni vapautuu huokosveteen liukoisena
(As3+) (Schaufelberger 1994, s. 404; Smedley & Kinniburgh 2002, s. 537; Chaillou et al.
2003, s. 3001). Liukoinen rauta (Fe2+) sekä arseeni voivat diffuusoitua sedimentissä ylös-
päin hapettuneeseen pintakerrokseen, jolloin rauta hapettuu ja saostuu uudelleen (Smed-
ley & Kinniburgh 2002, s. 537; Chaillou et al. 2003, s. 2998, 3001). Hapettuneeseen pin-
takerrokseen diffuusoitunut arseniitti hapettuu nopeasti arsenaatiksi mangaani- ja rauta-
kompleksien katalysoimana, minkä seurauksena arsenaatti adsorboituu tai kerasaostuu
syntyviin kiinteisiin metallioksideihin ja oksihydroksideihin (Schaufelberger 1994, s.
404; Chaillou et al. 2003, s. 3001). Näin syntyy systeemi, jossa arseeni kiertää sedimentin
eri kerrosten välillä. Osa ylöspäin diffuusoituvasta arseenista ja raudasta voi päätyä myös
sedimentti-merivesi-rajapinnan kautta takaisin meriveteen (Chaillou et al. 2003, s. 3001).
Liukoinen arseniitti voi diffuusoitua myös alaspäin kerroksiin, joissa mikrobien kataly-
soiman sulfaatin pelkistymisen seurauksena voi syntyä arseenipitoisia sulfidifaaseja.
Raudan pitoisuus sedimentissä määrää, ovatko syntyvät arseenipitoiset sulfidifaasit rau-
tasulfideita (FeS, FeS2, Fe(S,As)2, FeAsS) vai arseenisulfideja (As2S3, AsS) (Schaufel-
berger 1994, s. 404; Chaillou et al. 2003, s. 3001). Nämä diageneettiset sulfidimineraalit
toimivat arseeninieluina, joihin sitoutuneena arseeni lopulta päätyy hautautuvien sedi-
menttien mukana litosfääriin.
Pelkistyminen
Sitoutuminen
Sedimentin hapettunut pintaosa
SO42- Fe(OH)3 Fe(OH)3-As
S2- H3AsO3
FeS-As
Fe2+
FeS
Pelkistyminen +
Liukeneminen
Diffuusio +
hapettuminen +
Saostuminen
Diffuusio +
Hapettuminen +
Adsorptio
Diffuusio +
Pelkistyminen
Hapettuminen +
Liukeneminen
Fe3+ ja As5+
pelkistyminen +
Arseenin desorptio
Diffuusio +
Hapettuminen
Hapettuminen +
Liukeneminen
Diffuusio +
Sitoutuminen
Hautautunut pelkistynyt sedimentti
Diffuusio meriveteen
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3.5 Arseeni litosfäärissä
Maapallon merkittävimmät arseenivarannot ovat litosfäärissä (Matschullat 2000, s. 300).
Arviot maankuoren keskimääräisestä arseenipitoisuudesta vaihtelevat 2 – 5 mg kg-1 vä-
lillä. Arseenia poistuu litosfääristä tulivuoritoiminnan seurauksena, mutta nykyisin myös
ihmisen toiminta, kuten kaivosteollisuus ja fossiilisten polttoaineiden polttaminen, va-
pauttavat arseenia ympäristöön. Arseenia palautuu litosfääriin pääasiallisesti sedimentaa-
tion ja merellisen maankuoren subduktion kautta. (Matschullat 2011, s. 5).
Geokemiallisesti arseenin tiedetään olevan kalkofiilinen alkuaine, eli se muodostaa maan-
kuoren prosesseissa komplekseja ja mineraaleja rikin kanssa. Merkittävimmät arseenimi-
neraalit ovatkin erilaisia metallisulfidimineraaleja ((M2+)AsS), joihin on tavallisimmin
sitoutuneena divalentti metallikationi (M2+). Yleisimpänä arseenimineraalina pidetään ar-
seenikiisua (FeAsS)  (Smedley & Kinniburgh 2002; Matschullat 2011, s. 5).
Koska arseeni ei ole tasaisesti jakaantunut koko litosfääriin, on kallioperän kivilajilla ja
geologisella kehityshistorialla on huomattava vaikutus arseenin paikalliseen esiintymi-
seen. Arseeni voi sitoutua sekä pääkomponenttina että hivenaineena lukuisiin eri mine-
raalifaaseihin (Smedley & Kinniburgh 2002, s. 528-532), joten toisinaan kallioperän ar-
seenipitoisuuden ennustaminen pelkästään kivilajin tai mineralogian avulla voi olla haas-
tavaa. Seuraavissa kappaleissa käsitellään muutamia yleisluontoisia kallioperän proses-
seja, joiden tiedetään vaikuttavan arseenin pitoisuuteen kallioperässä.
Luvussa 3.4.3 arseenin siirtymisen litosfääriin todettiin alkavan merenpohjan hautautu-
vissa sedimenteissä, joissa arseeni on sitoutuneena pääosin diageneettisiin sulfidimine-
raaleihin sekä jossain määrin myös raudan komplekseihin. Myös helppoliukoisia, arsee-
nipitoisia evaporiittisuoloja tiedetään esiintyvän sedimenttikivilajeissa (Tamoto et al.
2015, s. 67). Koska merenpohjan sedimentit toimivat arseeninieluina, sedimentääristen
kivilajien arseenipitoisuudet ovat usein maankuoren keskiarvoihin verrattuna suurempia
(Smedley & Kinniburgh 2002, s. 531).
Merellisen kuoren sedimenttikivilajeihin sitoutuneena arseeni päätyy myös maankuoren
muihin prosesseihin, joista merkittävin on merellisen maankuoren subduktio saarikaari-
vyöhykkeillä ja aktiivisilla mannerreunuksilla. Subduktiossa ja vuorijonopoimutuksissa
eli orogenioissa sedimentääriset kivilajit altistuvat olosuhteille, jotka suosivat laajamit-
taista hydrotermisten fluidien syntyä ja kulkeutumista kallioperässä. Kuvan 3.6a subduk-
tiovyöhykkeessä akkretaatioprisman sedimentääriset kivilajit altistuvat voimakkaalle de-
formaatiolle, lämpötilannousulle, vedenerottumiselle sekä dehydraatiolle. Merenpohjan
sedimentääriset kivilajit ovat vedellä kyllästyneitä, joten niistä erottuu subduktiovyöhyk-
keen merenpuoleisen osan kasvavassa paineessa huomattavasti fluideja, jotka liikkuvat
subduktiovyöhykkeen siirroksissa. Syvemmällä subduktiovyhykkeessä fluideja syntyy
myös mineraalien, esimerkiksi savimineraalien dehydraatiosta. (Pirajno 2009, s. 894-895)
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Alueellisessa metamorfoosissa syntyvät fluidit voivat mobilisoida alkuaineita suuristakin
kalliomassoista, jolloin muodostuu valtavia hydrotermisiä systeemejä. Metamorfiset
fluidit syntyvät pääosin mineraalien dehydraatioprosesseissa, jonka jälkeen ne kykenevät
liuottamaan ja kuljettamaan alkuaineita sekä saostamaan niitä paikallisesti (kuva 3.6b).
Syntyvien fluidien ja fluidifaasiin päätyvien alkuaineiden määrä on suoraan verrannolli-
nen metamorfoosiasteeseen ja geotermiseen gradienttiin, jolloin korkeamman asteen me-
tamorfiset kivilajit köyhtyvät fluidifaasiin päätyvistä alkuaineista enemmän kuin matalan
metamorfoosiasteen kivilajit. Metamorfoituvan kivilajin sisällä fluidit kulkeutuvat mik-
roskooppisissa rakosysteemeissä ja mineraalien pintoja pitkin suurempiin kallioperän
epäjatkuvuuksiin. Syntyvät fluidit voivat tektonisen ympäristön vaihdellessa rikastaa me-
tallisia alkuaineita sulfideina ja oksideina esimerkiksi rakoihin ja hiertovyöhykkeisiin.
(Pirajno 2009, s. 896-907)
Arseenin geokemiallista käyttäytymistä subduktiovyöhykkeiden ja orogenioiden alueel-
lisessa metamorfoosissa ovat tutkineet mm. Bebout et al. (1999), Hattori et al. (2002),
Pitcairn et al. (2010), Large et al. (2012) sekä Ryan et al. (2015). Tutkimusten mukaan
Kuva 3.6. a) Kahden merellisen mannerlaatan törmäysvyöhykkeeseen muodostuva subduk-
tiovyöhyke. b) Kahden mantereellisen mannerlaatan törmäysvyöhykkeen orogenia. (Pi-
rajno 2009)
Synorogeenista flysssiä
Postorogeenista molassia
Karbonaatteja
Vulkaanisia ja sedimentäärisiä
kivilajeja
Granitoideja
Peruskallio
Ylityöntösiirroksia ja juonimalmeja
Orogeenisia fluideja
Matalan lämpötilan muodostumia
Kaarenedusta-allas
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merellisen kuoren muuttumattomissa sedimenttikivilajeissa arseeni on pääosin sitoutu-
neena diageneettiseeen rikkikiisuun, joka esiintyy kivilajissa heterogeenisesti jakautu-
neina framboidisina kasaumina (Pitcairn et al. 2010, s. 1272; Large et al. 2012, s. 141;
Ryan et al. 2015, s. 1329). Näiden arseenipitoisten kivilajien päätyessä alueelliseen me-
tamorfoosiin, vapauttavat ne P-T-olosuhteiden kasvaessa dehydraation seurauksena
fluideja, joihin arseenin lisäksi päätyy myös muita hivenmetalleja, kuten kultaa (Large et
al. 2012, s. 137).
Metamorfisten kivilajien on havaittu köyhtyvän arseenista metamorfoosiasteen kasvaessa
(Bebout et al. 1999, s. 68; Pitcairn et al. 2010, s. 1292; Ryan et al. 2015, s. 1329). Meta-
morfoosissa arseenipitoiset kiisumineraalit uudelleenkiteytyvät kuvan 3.7 mukaisessa pa-
rageneettisessä sarjassa. Samalla kivilajin kokonaisarseenipitoisuus pienenee metamor-
foosiasteen kasvaessa, koska arseenia vapautuu fluidifaasiin ja kulkeutuu muualle. Mata-
lan metamorfoosiasteen (alle vihreäliuskefasies) sedimenttikivilajeissa framboidiset rik-
kikiisukasaumat uudelleenkiteytyvät metamorfoosin edetessä epäsäännöllisiksi tai oman-
muotoisiksi magneettikiisurakeiksi (Pitcairn et al. 2010, s. 1291; Large et al. 2012, s.
147). Arseeni ei kuitenkaan päädy magneettikiisun mineraalihilaan, vaan se sitoutuu pie-
niin kobaltiittisulkeumiin kiisurakeen sisällä. Syntyviin kiisuihin voi arseenia päätyä
myös fluidifaasista tai mineraalimatriisin muista, vähäpätöisemmistä arseeniesiintymistä,
jolloin matala-asteisen metamorfoosin yhteydessä kiisumineraalien arseenipitoisuus voi
nousta, vaikka kivilajin kokonaisarseenipitoisuus pysyisikin samana (Pitcairn et al. 2010,
s. 1289-1290).
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Vihreäliuskefasieksen alueella rikkikiisu muuttuu desulfidisaation seurauksena kokonais-
valtaisesti arseeniköyhäksi magneettikiisuksi ja arseeni sitoutuu kokonaan muihin sulfi-
difaaseihin kuten kobaltiittiin (Pitcairn et al. 2010, s. 1292). Metamorfoosiasteen edelleen
kasvaessa myös muut sulfidimineraalit muuttuvat epästabiileiksi, jolloin arseenia ja muita
hivenmetalleja alkaa erottua fluidifaasiin (Pitcairn et al. 2010, s. 1292; Bebout et al. 1999,
s. 73; Large et al. 2012, s. 147). Amfiboliittifasieksen alueella arseenipitoisten mineraa-
lien määrä vähenee huomattavasti ja kivilajin kokonaisarseenipitoisuus pienenee arseenin
mobilisoituessa ja poiskulkeutuessa (Pitcairn et al. 2010, s. 1292).
Metamorfoitumattomat kivilajit
· Au, Ag, As, Hg ja Sb jakatuneet heterogee-
nisesti framboidiseen rikkikiisuun, sinkki-
välkkeeseen ja lyijyhohteeseen
Sub-vihreäliuskefasies
· Rikkikiisu alkaa uudelleenkiteytyä mag-
neettikiisuksi
· Syntyvässä magneettikiisussa vain vähän
hivenmetalleja
· Au, Ag, As, Hg, Mo ja Sb mobilisoituvat
(→) ja kiteytyvät kobaltiittiin, sinkkivälkkee-
seen ja lyijyhohteeseen
Vihreäliuskefasies
· Magneettikiisu merkittävin sulfidimeneraali
· Au, Ag, As, Hg, Mo ja Sb esiintyvät kobal-
tiitissa, sinkkivälkkeessä, lyijyhohteessa ja
harvoin rikkikiisussa
· Kiisujen kokonaismäärä pienenee huomat-
tavasti
· Hivenmetallit alkavat erottua fluidifaasiin
Magneettikiisussa vain vähän hivenmetal-
Amfiboliittifasies
· Rikkikiisua, kobaltiittia ja sinkkivälkettä ei
esiinny. Lyijyhohde harvinainen.
· Au, Ag, As, Mo ja Sb liukenevat kokonais-
valtaisesti fluidifaasiin ja kulkeutuvat pois
(→)
Kuva 3.7. Hivenmetallien mahdollinen mobilisoitumismekanismi sedimenttikivilajin
progradisessa metamorfoosissa. Mineraalisymbolit: Py: rikkikiisu, Cbt: kobaltiitti, Sp:
sinkkivälke, Gn: lyijyhohde, Po: magneettikiisu, Gt: götiitti (muokattu lähteestä:
Pitcairn et al. 2010, s. 1293)
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Arseenia päätyy myös magmakivilajeihin maankuoren ja vaipan osittaissulamisen seu-
rauksena. Magmoissa arseeni on pääosin haihtuvana komponenttina, joka rikastuu mag-
maattisessa erilaistumisessa eli differentiaatiossa myöhäismagmaattisiin fluideihin ja tu-
livuorten kaasuihin (Koljonen et al. 1992, s. 146; Pokrovski et al. 2002, s. 3454). Mag-
mojen arseenipitoisuudet riippuvat olennaisesti magmojen synty-ympäristöstä, osittais-
sulavasta kivilajista ja assimilaatiosta. Köyhtyneissä valtamerten keskiselänteiden basal-
teissa (N-MORB, engl. Normal Mid-Oceanic Ridge Basalts) arseenipitoisuudet ovat ver-
rattain pieniä ja arseeni esiintyy pääosin sitoutuneena titanomagnetiittiin (Arnórsson
2003, s. 1297-1298, 1309). Arseenipitoisuudet ovat pieniä myös valtamerten saarten ba-
salteissa  (OIB,  engl.  Ocean  Island  Basalts)  (Webster  &  Nordstrom  2003,  s.  106).  Sen
sijaan subduktiovyöhykkeillä syntyvät magmat ovat useimmiten rikastuneet arseenilla
(Hattori & Guillot 2003, s. 527).
Merellisen kuoren subduktiossa vapautuu subduktoituvasta kuoresta dehydraation seu-
rauksena huomattavasti vettä ja vesiliukoisia alkuaineita kuten arseenia. Vapautuvat
fluidit nousevat ylöspäin hydratoiden ylläolevan vaipan kivilajeja, joihin myös arseeni
sitoutuu (Hattori & Guillot 2003, s. 525). Hydratoituneiden kivilajien kulkeutuessa
subduktion mukana hitaasti syvemmälle ne dehydratoituvat ja vapauttavat fluideja vaip-
paan, jonka seurauksena vaipan sulamispiste laskee ja osittaissulaminen alkaa. Nämä vai-
pan metasomatismissa syntyneet magmat ovat rikastuneet myös dehydraatiossa vapautu-
neella arseenilla (Hattori et al. 2005, s. 5594), mikä voi selittää saarikaarivulkanismiin
liittyvien magmojen suuremmat arseenipitoisuudet verrattuna N-MORB- ja OIB -mag-
moihin. Prosessin periaate on esitetty kuvassa 3.8.
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Kuva 3.8. Arseenipitoisten magmojen synty saarikaarivyöhykkeillä Hattori & Guillot
(2003) mukaan. (muokattu lähteestä: Henke 2009, s. 84)
Sen lisäksi että arseeni voi päätyä magmoihin jo niiden syntypaikalla osittaissulavasta
vaipasta, voi arseenipitoista kiviainesta assimiloitua maankuoressa kohoavaan magmaan,
jolloin magman arseenipitoisuus nousee. Magmojen differentiaatiossa arseeni rikastuu
myöhäismagmaattisiin fluideihin ja siten myös kuumiin lähteisiin sekä tulivuorten kaa-
suihin. Siksi arseenia onkin usein rikastuneena juuri matalan lämpötilan muodostumissa
(Koljonen et al. 1992, s. 146). Arseenin on kuitenkin todistettu rikastuneen myös ultra-
mafisiin (Ryan et al. 2011, s. 444, 455) sekä mafisiin ja intermediäärisiin (Hatakka et al.
2014, s. 11) magmakivilajeihin.
Koska arseeni rikastuu erityisesti hydrotermisiin fluideihin, on arseenin rikastuminen kal-
lioperässä hyvin paikallista. Tyypillisiä rikastumispaikkoja ovat erilaiset hiertovyöhyk-
keet, kallionraot sekä sulkeumat (Hatakka et al. 2014, s. 11). Arseeni tunnetaan myös
kullan seuralaisalkuaineena ja sitä onkin rikastuneena usein kultamalmeissa (Eilu & Lah-
tinen 2004, s. 30). Olipa arseenipitoisen fluidin alkuperä sitten magmaattinen tai orogee-
ninen, on tavallista, että arseenin rikastuminen on hyvin paikallista ja tektonisista raken-
teista riippuvaa. Toisinaan arseenipitoiset mineraalit voivat esiintyä myös tasaisesti ja-
kautuneena pirotteena esimerkiksi magmakivilajissa (Lehtinen et al. 2014, s. 10).
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4 ARSEENI TAMPEREEN KALLIOPERÄSSÄ
4.1 Kohdealueen geologinen ympäristö
Suomen kallioperä kuuluu Fennoskandian kilpialueeseen, joka on osa suurempaa Fen-
nosarmatian peruskalliokratonia. Tampereen rantatunneli sijoittuu Suomen kallioperäge-
ologisessa ympäristössä varhaisproterotsooiselle kallioperäalueelle, joka on syntynyt
pääosin 1,93 – 1,80 Ga sitten (Korsman & Koistinen 1998, s. 94). Kuvassa 3.1 on esitetty
yksinkertaistettu kuva Fennoskandian kilpialueen pääosista.
Kohdealueen kallioperägeologinen lähiympäristö voidaan kuvan 3.2 mukaisesti jakaa
karkeasti kolmeen toisistaan poikkeavaan alueeseen, joiden syntytapa ja geologinen his-
toria vaikuttavat olennaisesti myös arseenin esiintymiseen kohdealueen kallioperässä.
Hankealue sekä sen eteläpuoli kuuluvat niin kutsuttuun Pirkanmaan migmatiittivyöhyk-
keeseen (PB, engl. Pirkanmaa Belt), jonka kivilajit koostuvat pääosin migmatiittiutu-
neista grauvakka- ja turbidiittisyntyisistä metasedimenteistä. Kohdealueen pohjoispuo-
lella on Tampereen liuskevyöhyke (TB, engl. Tampere Belt), joka koostuu turbidiittisyn-
tyisistä metasedimenteistä sekä pitkälle kehittyneestä saarikaarivulkanismista tai aktiivi-
sista mannerreunuksista peräisin olevista metavulkaniiteista (Kähkönen 1998, s. 210-213;
Kuva 3.1. Yksinkertaistettu kuva
Fennoskandian kilpialueesta. (Kors-
man & Koistinen 1998, s. 95)
Kuva 3.2. Pirkanmaan kallioperä-
kartta, johon merkitty myös kallio-
perän päävyöhykkeet. (Hatakka et
al. 2010, s. 11)
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Lahtinen et al. 2009, s. 313). Tampereen liuskevyöhykkeen ja Pirkanmaan migmatiitti-
vyöhykkeen on tulkittu kuuluvan samaan saarikaarikompleksiin, jossa Tampereen lius-
kevyöhyke edustaa vulkaanista saarikaarta ja Pirkanmaan migmatiittialue subduktio-
vyöhykettä (Kähkönen 2005, s. 351, 365). Tampereen liuskevyöhykkeen pohjoispuolella
sijaitsee Keski-Suomen granitoidikompleksi (CFGC, engl. Central Finland Granitoid
Complex), jonka kivilajit koostuvat pääosin svekofennisen orogenian aikana maankuoren
osittaissulamisen seurauksena ylöspäin tunkeutuneista syn- ja postkinemaattisista granii-
teista ja granodioriiteista (Nironen 2005, s. 451-452).
4.1.1 Tampereen liuskevyöhyke
Hankealueen pohjoispuolella sijaitseva Tampereen liuskevyöhyke on yksi Suomen par-
haiten tunnetuista svekofennisten suprakrustisten kivilajien esiintymistä ja se onkin ollut
mittavien kallioperätutkimusten kohteena jo yli sadan vuoden ajan. Tampereen liuske-
vyöhyke on leveimmillään noin 12 (Kilpeläinen 1998, s. 14) – 20 km ja se ulottuu yhte-
näisenä itä-länsisuuntaisena vyöhykkeenä Kankaanpästä Päijänteen itäpuolelle (Kähkö-
nen 1998, s. 209). Vyöhyke rajautuu pohjoisessa Keski-Suomen granitoidikompleksiin ja
etelässä Pirkanmaan migmatiittialueeseen.
Tampereen liuskevyöhyke koostuu pääosin turbidiittisyntyisistä metagrauvakoista ja -pe-
liiteistä sekä emäksisistä, intermediäärisistä ja happamista metavulkaniiteista, jotka ovat
syntyneet kaarivulkanismin purkaustuotteista. Liuskevyöhykkeen metamorfoosi on ta-
pahtunut pääsoin alhaisen paineen amfiboliittifasieksen olosuhteissa, keskimäärin 3 – 4
kbar paineessa ja 470 – 570 °C lämpötilassa. Näsijärven seudulla olosuhteet ovat kuiten-
kin olleet vihreäliuskefasieksen ja amfiboliittifasieksen vaihettumisalueella. (Kähkönen
1998, s. 208; Kähkönen 2005, s. 365)
4.1.2 Pirkanmaan migmatiittialue
Pirkanmaan migmatiittialue koostuu pääosin turbidiittisyntyisistä metapsammiiteista ja
tonaliittijuovaisista migmatiiteista. Mustaliuskeita esiintyy Tampereen liuskevyöhykettä
enemmän (Kähkönen 2005, s. 365). Tampereen liuskevyöhykkeen ja Pirkanmaan mig-
matiittialueen välinen raja on paikoin terävä siirrosraja, joka on selvästi näkyvissä esi-
merkiksi Aitolahdessa (Nironen 1989; Lahtinen et al. 2009, s. 313 mukaan). Toisinaan
taas migmatiitit vaihettuvat Tampereen liuskevyöhykkeen alemman metamorfoosiasteen
kivilajeihin vähitellen, mikä on näkyvissä esimerkiksi Tampereen lounaispuolella (Kil-
peläinen 1998; Lahtinen et al. 2009, s. 313 mukaan). Pirkanmaan migmatiittialueella
esiintyy myös erilaisia magmakivilajeja, joista yleisimmin granodioriitteja (Lahtinen et
al. 2009, s. 315). Sen sijaan mafisia ja ultramafisia vulkaanisia kivilajeja esiintyy vain
vähän, mutta niiden koostumus edustaa tyypillisesti rikastuneita valtamerten keskiselän-
teiden (E-MORB, engl. Enriched Mid Ocean Ridge Basalts) sekä laattojen sisäisiä basalt-
teja (WPB, engl. Within Plate Basalts) (Lahtinen et al. 2009, s. 315).
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Pirkanmaan migmatiittialueen kivilajit edustavat korkeamman asteen metamorfoosifa-
siesta verrattuna Tampereen liuskevyöhykkeeseen. Migmatiittialueen kallioperässä on
havaittavissa useita deformaatiovaiheita, mutta paine- ja lämpötilaolot huipentuivat niistä
ensimmäisen loppuvaiheessa noin 1,88 Ga sitten, jolloin paine oli noin 5 – 6 kbar ja läm-
pötila noin 670 °C (Kähkönen 1998, s. 215).
4.1.3 Tampereen rantatunnelin geologia
Tampereen rantatunneli sijoittuu GTK:n digitalisen kallioperäkartan perusteella kalliope-
rägeologisessa lähiympäristössään Pirkanmaan migmatiittialueelle, jonka pohjoisrajana
voidaan pitää Epilän hiertovyöhykettä Tampereen pohjoispuolella (Digitaalinen kalliope-
räkartta 1:200 000, GTK 2014). Tästä poiketen Rantatunnelin geologisessa selvityksessä
Eroma & Nikkilä (2013, s. 6) ovat tulkinneet hankealueen osaksi Tampereen liuske-
vyöhykettä. Kallioperägeologisella terraanilla on merkitystä kallioperän arseenipitoi-
suuksien vertailuarvojen kannalta, koska Tampereen liuskevyöhyke ja Pirkanmaan mig-
matiittivyöhyke sijoittuvat GTK:n määrittelemässä arseeniprovinssijaossa osittain eri
provinsseihin.
Tampereen Rantatunnelin geologisessa selvityksessä (Eroma & Nikkilä 2013) käytetty
kallioperäkartta on esitetty kuvassa 4.3. Kallioperäkarttaan liittyy kuitenkin epävarmuus-
tekijöitä erityisesti Tampereen keskustan alueella. Suunnitteluvaiheen selvitysten perus-
teella Tampereen rantatunnelin kallioperä koostuu pääosin kiillegneissistä sekä mig-
matiittikiillegneissistä. Niiden mukaan pienemmässä mittakaavassa tavataan myös tona-
liittigneissiä, kvartsi-maasälpägneissiä, tonaliittia, dioriittia sekä graniittia (Eroma & Nik-
kilä 2013, s. 7-9). Louhinnanaikaisessa rakennusgeologisessa kartoituksessa suurin osa
hankealueesta tulkittiin kiillegneissiksi, mutta pääkivilajeina havaittiin myös migmatiit-
tikiillegneissiä, kvartsi-maasälpägneissiä ja kiilleliusketta. Pieninä osueina kallioperästä
esiintyi myös granodioriittia sekä karkearakeisia pegmatiitti- ja kvartsijuonia (Nevalainen
& Hankiola 2015).
37
Arseenin keskimääräisiin pitoisuuksiin olennaisesti vaikuttavasta kivilajin metamorfoo-
siasteesta ei kallioperägeologisessa kartoituksessa ole tehty suoraa tulkintaa. Kartoituk-
sen yhteydessä on kuitenkin havaittu korkeasta metamorfoosiasteesta indikoivista mine-
raaleista ainakin granaattia. (haastattelu 25.9.2015)
Hankealueen kallioperässä esiintyvistä kiisumineraaleista on hankkeen KAS-vaiheessa
tehty erillinen selvitys (Nikkilä 2013, s. 3-5), jossa on tutkittu hankealueen kairasydän-
näytteistä kiisujen esiintymistä. Selvityksen perusteella Tampereen rantatunnelin kallio-
perässä kiisumineraaleista esiintyy lähinnä rikkikiisua, joka esiintyy pääosin rakotäyt-
teenä ja paikoin myös pirotteena. Pitcairn et al. (2010, s. 1268) mukaan korkean meta-
morfoosiasteen kivilajeissa yleisin kiisumineraali on magneettikiisu, mikä on ristiriidassa
rikkikiisuselvityksen kanssa. Magneettikiisun retrogradinen muuttuminen rikkikiisuksi
on kuitenkin myös yleistä (Kawakami et al. 2006, s. 445; Pitcairn et al. 2010, s. 1269).
Toisaalta kiisujen esiintyminen erityisesti rakopinnoilla tekee mahdolliseksi sen, että kii-
sumineraalit ovat muodostuneet vasta kallioperän myöhemmissä kehitysvaiheissa, jolloin
myös rikkikiisun kiteytyminen on ollut mahdollista.
Rakomineraaleista arseenia tunnetusti rikastuu kiisumineraalien lisäksi erityisesti raudan
oksihydroksideihin (ruoste). Hankkeen louhinnanaikaisessa rakennusgeologisessa kartoi-
tuksessa ruosteisia rakoja tavattiin varsin yleisesti. Arseenia adsorboivia savimineraaleja
Kuva 4.3. Tampereen kallioperä.(muokattuna: Matisto 1977; lähteestä: Eroma & Nik-
kilä 2013, s. 6)
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on myös tavattu kohdealueen kallioperän raoissa. Vaikka rakopintojen täytemineraalit
olisivatkin hyvin arseenipitoisia, tulee niiden vaikutus kokonaisuuteen arvioida tapaus-
kohtaisesti (Nevalainen & Hankiola 2015). Mikäli esimerkiksi ruosteinen rakoilu on to-
della tiheää, voi niiden sisältämä arseeni nousta paikallisesti merkittäväksi. Todennäköi-
sempi tilanne on kuitenkin se, että rakopintojen vaikutus voi näytteenotossa ylikorostua
ja kivinäytteen määritetty arseenipitoisuus voi olla katkoa hyvin edustavaa pitoisuutta
suurempi.
4.2 Pirkanmaan kallioperän geologiset kehitysvaiheet ja
arseenipitoisuuden kehittyminen
Kohdealueen kallioperä, jonka tässä työssä katsotaan kuuluvan Pirkanmaan migmatiitti-
vyöhykkeeseen, on geologisen historiansa aikana käynyt läpi useita kehitysvaiheita, joista
osa on vaikuttanut olennaisesti myös arseenin esiintymiseen kallioperässä. Pirkanmaan
kallioperän kehitysvaiheiden tutkimiseen on sovellettu laattatektonista mallia ja kalliope-
rän kehitysvaiheet on pystytty selvittämään melko seikkaperäisesti, vaikka tulosten tul-
kintaan liittyykin epävarmuuksia ja ristiriitoja.
Kohdealueen kallioperästä suurin osa on kiillegneissiä ja migmatiittikiillegneissiä, jotka
ovat alun perin kerrostuneet turbidiittiviuhkoina valtamerten pohjille. Näiden kivilajien
syntyminen on osa liitteen 2 kuvissa 1 ja 2 esitettyä prosessia joka alkoi noin 1,93 Ga
sitten. Noin 1,93 Ga sitten nykyisen Etelä-Suomen alueella sijainnut paleoproterozooinen
Keitele-Bergslagen mikromannerlaatta alkoi repeytyä omiksi mikrolaatoikseen (Liite 2,
kuva 1a.). Syntyneeseen repeämävyöhykkeeseen kerrostui Tampereen liuskevyöhykkeen
vanhin (1,92 Ga) seuranto, vulkaaninen Haveri -muodostuma (Liite 2, kuva 1b). Repey-
tyminen jatkui ja pohjoisessa Lapin-Savon vuorijonon rapautuminen aiheutti massiivista
turbidiittien sedimentaatiota repeämävyöhykkeen merialtaassa muodostaen nykyisen
Tampereen liuskealueen ja Pirkanmaan migmatiittivyöhykkeen grauvakat (Liite 2, kuva
1c). Lopulta Keiteleen ja Bergslagenin mikrolaattojen välinen meriallas alkoi umpeutua
noin 1,90 Ga sitten synnyttäen kaarivulkanismin ja siten valtaosan Tampereen liuske-
vyöhykkeen vulkaniiteista. Kaarivulkanismin rapautumisen seurauksena mereen kerros-
tuviin turbidiitteihin sekoittui myös vulkaanista ainesta, mikä käy ilmi Pirkanmaan mig-
matiittialueen ja Tampereen liuskevyöhykkeen nuorimmista seurannoista (Liite 2, kuva
1d). (Lahtinen et al. 2009, s. 331-333)
Näin syntyneet nykyisen Pirkanmaan migmatiittivyöhykkeen grauvakat olivat todennä-
köisesti nykyisiä metamofoituneita jäänteitään arseenipitoisempia. Merenpohjan sedi-
mentit toimivat yleensä arseeninieluina ja niistä muodostuneiden kivilajien arseenipitoi-
suus on maankuoren keskiarvoa suurempi. Modernit syvänmeren savisyntyiset sedimentit
sisältävät Henken (2009, s. 122-123) mukaan keskimäärin 13 mg kg-1 arseenia, mutta
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vaihtelua esiintyy paljon (4 – 60 mg kg-1). Todennäköistä on että myös Pirkanmaan mig-
matiittivyöhykkeen grauvakat ovat kerrostumisensa jälkeen sisältäneet arseenia ainakin
saman suuruusluokan pitoisuuksina.
Seuraava merkittävä kehitysvaihe Pirkanmaan migmatiittivyöhykkeen ja Tampereen lius-
kevyöhykkeen geologisessa kehityksessä tapahtui Fennisen orogenian (1,89 – 1,87 Ga)
aikana. Merellisen kuoren subduktio Keiteleen mikrolaatan alle pysähtyi noin 1,89 Ga
sitten, jolloin kasvavan puristuksen seurauksena Pirkanmaan migmatiittivyöhykken kivi-
lajit deformoituituivat ja migmatisoituivat. Tämä pohjois-etelä -suuntainen deformaatio
huipentui noin 1,88 Ga sitten, jolloin myös migmatiittivyöhykkeen kivilajien metamor-
foosi oli voimakkaimmillaan. (Lahtinen et al. 2005, s. 508)
Metamorfoosin aikana Pirkanmaan migmatiittivyöhykeen sedimentäärisiin kivilajeihin
intrudoitui granitoidisia, mafisia ja intermediäärisiä (1,89 Ga) sekä tonaliittisia (1,88 Ga)
intruusioita (Kilpeläinen 1998, s. 17-116; Kuikka 2014, s. 15). Vaikka pääosa intruusi-
oista on syntynyt edellä mainituissa vaiheissa, myös nuorempia intruusioita aluella tun-
netaan. Osan alueen granitoidisista, mafisista ja intermediäärisistä intruusioista tiedetään
olevan arseenipitoisia (Lahtinen 1996, s. 81-87). Syynä magmojen tavallista korkeampiin
arseenipitoisuuksiin pidetään sedimentääristä alkuperää olevan arseenipitoisen aineksen
assimilaatiota intruusioiden magmoihin (Lahtinen 1996, s. 81-87)
Metamorfoosi on todennäköisesti aiheuttanut merkittävää orogeenisten fluidien tuotantoa
ja arseenin paikallista rikastumista muualle kallioperään näiden kuljettamana. Näin ollen
suurin osa migmatiittialueen sedimentäärisistä kivilajeista on todennäköisesti köyhtynyt
arseenista. On kuitenkin mahdollista, että arseenin ja esimerkiksi kullan rikastumista on
tapahtunut paikallisesti esimerkiksi hiertovyöhykkeissä. Svekofennisen orogenian moni-
vaiheinen kehityshistoria mahdollistaa arseenin rikastumisen myös kallioperän myöhem-
missä kehitysvaiheissa. Koska alueella esiintyy myös intrusiivisia kivilajeja, rikastumista
on voinut tapahtua myös magmaattista alkuperää olevan fluiditoiminnan seurauksena.
4.3 Tunnettuja arseenin rikastumistapoja Pirkanmaan
kallioperässä
Pirkanmaan kallioperän arseenipitoisuutta on tutkittu melko kattavasti sen jälkeen, kun
eteläisen Pirkanmaan arseenianomalia havaittiin Suomen moreenigeokemiallisessa (Kol-
jonen et al. 1992) kartoituksessa. Koska arseenin tiedetään olevan kullan seuralaisalku-
aine, tietoa arseenin paikallisesta rikastumisesta kallioperässä voidaan saada myös tarkas-
telemalla tutkimustietoa Pirkanmaan kallioperän tutkituista malmiaiheista.
Arseenin paikallisella rikastumisella Pirkanmaan kalliopohjavesiin tiedetään olevan
vahva tektoninen kontrolli (Juntunen et al. 2004, s. 120). Yksi ensimmäisistä Pirkan-
maalla havaituista arseenianomalioista Tampereen lounaispuolella sijaitseva luode-
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kaakko -suuntainen arseenianomalia (liite 3, kuva 1), jonka leveys on noin 20 km ja pituus
60 km (Ruskeeniemi et al. 2007, s. 502). Anomalian yhteydessä on havaittu myös useita
kultaesiintymiä (Kärkkäinen et al. 2012, s. 25). Syytä anomalian synnylle ei tällä hetkellä
tunneta eikä arseenipitoisuuksille ole havaittu korrelaatiota alueen litologisista piirteistä,
vaan arseeni esiintyy kivilajista ja nykyisistä murrosvyöhykkeistä riippumattomana (Rus-
keeniemi et al. 2007, s. 502; Kärkkäinen et al. 2012, s. 25). Kuikka (2014, s. 90) pitää
kuitenkin mahdollisena, että anomalia olisi syntynyt noin 1,8 Ga sitten magmaattisen tai
metamorfisen fluiditoiminnan rikastaessa arseenia ja kultaa saman ikäisiin tai vanhempiin
hiertovyöhykkeisiin. Teoriaa tukee havainto, että eteläisen Suomen orogeeniset kulta-
esiintymät sijaitsevat pääosin luode-kaakko -suuntaisissa hiertovyöhykkeissä (Kuikka
2014, s. 90).
4.3.1 Arseenin esiintyminen kultaesiintymien yhteydessä
Arseenin esiintymisestä Pirkanmaan kultaesiintymissä löytyy hyvin tuoretta tutkimustie-
toa. Kuikka (2014) on tutkinut epigeneettisiä kultaesiintymiä Tampereen lounaispuolelta
noin 15 km päässä hankealueesta. Tutkimuskohteiden kivilajiseurue on hyvin samankal-
tainen Tampereen rantatunnelin kallioperän kanssa. Tutkituissa esiintymissä on kullan
lisäksi arseenia paikoin jopa useita painoprosentteja. Merkittävin arseenimineraali on ar-
seenikiisu, joka esiintyy pääosin hydrotermisesti muuttuneessa kiillegneississä pirot-
teena.  (Kuikka 2014, s. 9-29)
Eilun ja Lahtisen (2004, s. 39) mukaan arseenipitoisissa orogeenisissa kultaesiintymissä
merkittävänä piirteenä on niiden ympäristöön muodostuva arseenianomalia, jossa kallio-
perän arseenipitoisuus on kohonnut. Koska nämä esiintymät ovat tyypillisesti syntyneet
siirros- tai hiertovyöhykkeisiin, myös anomalia on tektonisten rakenteiden kontrolloima,
jolloin kohonneita arseenipitoisuuksia voi esiintyä kilometrienkin päässä varsinaisesta
esiintymästä. Sen sijaan kohtisuoraan esiintymän tektonisesta rakenteesta poispäin siir-
ryttäessä palautuu kallioperän arseenipitoisuus yleensä taustapitoisuuden tasolle jo muu-
tamien kymmenien metrien matkalla. (Eilu & Lahtinen 2004, s. 39)
4.3.2 Arseenin esiintyminen malmiutumattomassa kallioperässä
Pirkanmaan kallioperän arseenipitoisuuksia on tutkittu ASROCKS-hankkeessa. Hank-
keen selvityksessä ”ASROCKS-hankkeen selvitys Pirkanmaan kallioperän arseenipitoi-
suuksista kalliokiviaineksen tuotantoon kaavailluilla alueilla” tutkittiin kuningasve-
siliukoiset arseenipitoisuudet 180 kallioperänäytteestä eteläisen Pirkanmaan alueella.
Näytteet oli otettu aikaisemmassa GTK:n POSKI-projektissa sekä ASROCKS-hankkeen
aikana. Lisäaineistona käytettiin myös GTK:n litokemian aineistoa. (Hatakka et al. 2014,
s. 1-5)
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Selvityksen tulosten perusteella eteläisen Pirkanmaan kallioperän kivilajeista arseenipi-
toisuudet olivat yleensä alhaisia (mediaani < 3,7 mg kg-1) biotiittiparaliuskeissa, grano-
dioriiteissa sekä porfyyrigranodioriiteissa. Näissä kivilajeissa kohonneet arseenipitoisuu-
det selittyvät yleensä arseenin rikastumisella sulkeumiin, rakopinnoille ja hiertovyöhyk-
keisiin. Pitoisuudet olivat pieniä myös kvartsidioriiteissa, grauvakoissa, graniiteissa sekä
felsisissä ja intermediäärisissä vulkaniiteissa, mutta tulokset eivät edusta tilastollisesti
riittävää otosta. Sen sijaan gabroissa tavatut arseenipitoisuudet olivat selvästi koholla.
Tutkimuksen perusteella Pirkanmaalla tulisi kiinnittää erityishuomiota arseeniriskinhal-
lintaan sellaisilla kallioalueilla, joilla gabroa esiintyy. (Hatakka et al. 2014, s. 10-19)
4.4 Arseeniprovinssit
Suomi on jaettu moreenigeokemiallisen kartoituksen tulosten perusteella erilaisiin geo-
kemiallisiin provinsseihin. Alueita, joissa arseenin ja paikoin antimonin pitoisuus on tyy-
pillisesti suurempi kuin maaperän pilaantuneisuuden kynnysarvo (5 mg kg-1) nimitetään
arseeniprovinsseiksi. Arseeniprovinsseja on yhteensä neljä: Etelä-Suomen arseenipro-
vinssi (1), Ilomantsin arseeniprovinssi (2), Kittilän arseeniprovinssi (3) sekä Etelä-Pir-
kanmaan ja Hämeen arseeniprovinssi (4). Niiden määrittämisessä on käytetty graafista,
tilastollista ja geologista tarkastelua. Tampereen lähiympäristön arseeniprovinssijako on
esitetty karttakuvassa 4.4.  (GTK:n taustapitoisuusrekisteri 2014)
Kuva 4.4. Arseeniprovinssijako Tampereen seudulla. (GTK:n taustapitoisuusrekisteri
2014)
Arseeniprovinssi 1
Arseeniprovinssi 4
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Pirkanmaan kallioperä ja siten myös Tamperen rantatunnelin hankealue sijoittuu Arsee-
niprovinssi 4:n eli nk. Etelä-Pirkanmaan ja Hämeen arseeniprovinssin alueelle. Hanke-
alueen pohjoispuolella Arseeniprovinssi 4 rajautuu Etelä-Suomen arseeniprovinssiin eli
Arseeniprovinssi 1:een. Raja on hieman pohjoisempana kuin Pirkanmaan migmatiittialu-
een ja Tampereen liuskevyöhykkeen raja. Arseeniprovinssi 4 on itse asiassa Arseenipro-
vinssi 1:n subprovinssi, jossa moreenin arseenipitoisuudet ovat tyypillisesti poikkeuksel-
lisen korkeat. (Hatakka et al. 2010, s. 23; GTK:n taustapitoisuusrekisteri 2014)
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5 ARSEENIN YMPÄRISTÖANALYTIIKKAA
5.1 Näytteenottomenetelmiä
Kun valitaan näytteenottomenetelmiä kalliorakennushankkeen toteutusvaiheen aikaiseen
ympäristöseurantaan, joudutaan useimmiten sovittamaan yhteen hankkeen eri osapuolien
tarpeet, edustavan ympäristönäytteenoton tavoitteet sekä kustannustehokkuus. Seuranta-
näytteenotto on säännöllistä, eikä se saisi vaikuttaa kohtuuttomasti rakennushankkeen
normaaliin tuotantorytmiin. Näytteenotto on lisäksi toteutettava työturvallisuus huomioi-
den
Kalliorakennushankkeessa työympäristö asettaa omat vaatimuksensa näytteenotolle.
Tuotannon aikataulu on useimmiten tiukka, jolloin sopivan näytteenottoajankohdan löy-
täminen edellyttää yhteistyötä hankkeen toteuttajaosapuolen kanssa. Kalliorakennus-
hankkeen työympäristö sisältää työturvallisuuden kannalta tavanomaisesta rakennus-
hankkeesta poikkeavia seikkoja, jotka tulee huomioida jo näytteenottoa suunniteltaessa.
Varsinkin tunneliympäristössä tulee huomioida turvallisen tunnelityöskentelyn vaati-
mukset sekä näytteenoton onnistumisen kannalta olennaiset tekijät.
5.1.1 Näytteenottosuunnitelma
Ennen varsinaisen näytteenoton aloittamista tulee laatia näytteenottosuunnitelma, jolla
varmistetaan näytteiden edustavuus. Näytteenottosuunnitelmassa tulisi Lehtinen et al.
(2014, s. 38-39) mukaan ilmetä ainakin seuraavat asiat:
· Näytteenoton tavoitteet
· Näytteenottopaikat ja -ajankohdat
· Näytteenottomenetelmät
· Näytteiden käsittely, kuljetus ja varastointi
· Käytettävät analyyttiset menetelmät
· Näytteenoton laadunvarmistus
· Tulosten käsittely ja raportointi
Erityistä huomiota on käytettävä näytteenoton tavoitteiden asettamiseen, jotta sopivat
näytteenotto- ja analyysimenetelmät voidaan valita perustellusti (Lehtinen et al. 2014, s.
39-40). Esimerkiksi suunnitteluvaiheessa halutaan usein tietoa kallioperän keskimääräi-
sistä arseenipitoisuuksista, jolloin näytteiden valikoiminen tehdään erilaisin perustein
kuin toteutusvaiheessa, jossa tavoitteena voi olla pistemäisen tiedon kerääminen.
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Toinen erityishuomiota vaativa näytteenottosuunnitelman kohta on näytteenoton laadun-
varmistus. Laadunvarmistusmenetelmillä varmistetaan, että saadut tulokset vastaavat
näytteenotolle määritettyjä tavoitteita. Tavallisimmin näytteenoton laadunvarmistus teh-
dään laadunvarmistusnäytteillä. Esimerkiksi kallioperänäytteitä otettaessa tulisi AS-
ROCKS-hankkeen suositusten mukaan ottaa rinnakkaisnäytteitä vähintään 5 % näyttei-
den kokonaismäärästä. (Lehtinen et al. 2014, s. 39)
5.1.2 Kallioperänäytteet
Kallioperänäytteitä voidaan ASROCKS-hankkeen suositusten mukaan ottaa lohkarenäyt-
teinä suoraan kalliosta, paineilmaporakaluston tuottamasta porasoijasta sekä hankkeessa
erikseen kehitetyllä poravasaranäytteenottomenetelmällä. Sen sijaan näytteenottoa vesi-
huuhtelua käyttävän poralaitteiston tuottamasta kivilietteestä ei suositella, koska huuhte-
luvesi lajittelee kiviaineksen ja voi lisäksi kontaminoida näytteen. Kaikki näytteet tulisi
suositusten mukaan ottaa kokoomanäytteinä, joihin tulee vähintään 3 – 5 osanäytettä.
Näytteet tulisi ottaa sellaisista kalliokohdista, joissa kiviaines ei ole päässyt rapautumaan.
(Hatakka et al. 2013, s. 9-11; Lehtinen et al. 2014, s. 39-40)
Porasoijanäytteiden ja kivinäytteiden arseenipitoisuudet olivat ASROCKS-hankkeen tut-
kimusten mukaan vertailukelpoisia silloin, kun analysoitava kivilaji oli tasalaatuista. Mi-
käli kivilajissa esiintyy erityispiirteitä, kuten hieroja, juonia, sulkeumia ja rakoja, eivät
lohkarenäyte ja porasoijanäyte anna enää välttämättä keskenään vertailukelpoisia tulok-
sia. Tutkimustulosten mukaan porasoijanäytteillä saadaan tällaisissa tapauksissa tasai-
sempia pitoisuustuloksia. (Lehtinen et al. 2014, s. 39-40)
5.1.3 Vesinäytteet
Pinta- ja pohjavesien laadun louhinnanaikaisessa tarkkailussa tarkastellaan toiminnasta
aiheutuvia ympäristöpäästöjä vertaamalla toiminnanaikaisia vesinäytteitä ennakkoselvi-
tysten perusteella muodostettuun lähtötilannearvioon. Pintavesinäytteitä voidaan ottaa
esimerkiksi ojista, puroista ja lammikoista. Kalliorakennushankkeessa on syytä tarkkailla
esimerkiksi tunnelista poispumpattavan veden arseenipitoisuutta, erityisesti jos vedet pu-
retaan sellaisenaan hulevesiojaan tai sadevesiviemäriin. Pohjavesinäytteitä puolestaan
otetaan esimerkiksi kalliopohjaveden tarkkailuputkista ja porakaivoista. (Lehtinen et al.
2014, s. 39-40)
Tavallisimmin vesinäytteistä määritetään analyyttisesti vain liukoisia arseenipitoisuuksia,
mutta toisinaan voi olla tarpeen määrittää myös veden sisältämän kokonaisarseenin pitoi-
suus. Erityistä syytä arseenin kokonaispitoisuuden määrittämiselle on kohteissa, joissa
vedessä havaitaan silmämääräisesti esimerkiksi rautasaostumia, joihin arseenia voi mah-
dollisesti olla pidättyneenä. Myös suuri orgaanisen aineksen määrä tai pelkistävät redox-
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olosuhteet voivat antaa aihetta arseenin kokonaispitoisuuden määrittämiselle. (Lehtinen
et al. 2014, s. 46)
5.2 Arseenipitoisuuksien tutkiminen kallioperänäytteistä
Arseenipitoisuuksien mittaamiseen kallioperänäytteistä geokemiallisissa tutkimuksissa
voidaan käyttää useita menetelmiä. Menetelmät voidaan jakaa karkeasti kahteen ryh-
mään: Todellisiin kokonaispitoisuusmenetelmiin sekä selektiivisiin uuttomenetelmiin.
Todellisia kokonaispitoisuusmenetelmiä ovat röntgenfluoresenssimenetelmä sekä totaa-
liuuttomenetelmä, jossa geologinen näyte liuotetaan kokonaisuudessaan uuttoliuokseen.
Selektiivisissä menetelmissä vain osa arseenista liukenee. Liuoksen arseenipitoisuus ana-
lysoimalla voidaan laskea alkuperäisen kiinteän näytteen arseenipitoisuus. Toisinaan ko-
konaispitoisuusmenetelmiksi arseenin osalta lasketaan myös ns. pseudototaaliuuttomene-
telmät, kuten kuningasvesiuutto, vaikka kyseessä onkin todellisuudessa selektiivinen uut-
tomenetelmä.
Selektiivisillä uuttomenetelmillä pyritään selvittämään erilaisissa olosuhteissa liukene-
vien pitoisuuskomponenttien osuutta kokonaispitoisuudesta. Osa selektiivisistä uutoista,
kuten kuningasvesiuutto, antaa arseenipitoisuuksia, jotka vastaavat hyvin kivinäytteen to-
dellista kokonaispitoisuutta (Lehtinen et al. 2014, s. 48). Arseenin liukoisuutta voidaan
tutkia useilla selektiivisillä uuttomenetelmillä, joista osa on ns. heikkouuttomenetelmiä
ja osa ns. liukoisuustestejä. Heikkouuttomenetelmiä käyttämällä voidaan arvioida, kuinka
suuri osa kiviaineksen sisältämästä arseenista on esimerkiksi kasvien käytettävissä (esim.
ammoniumasetaatti-EDTA -uutto) tai sitoutuneena rautasaostumiin (ammoniumoksalaat-
tiuutto) (Tarvainen et al. 2014, s. 3). Liukoisuustesteillä taas pyritään jäljittelemään ma-
teriaalin todellisia liukoisuusominaisuuksia ympäristössä (Kuusela-Lahtinen et al. 2012,
s. 10). Liukoisuustestien tulosten avulla voidaan arvioida kiviaineksen pitkän aikavälin
liukoisuusominaisuuksia erilaisilla liuos-kiintoainesuhteilla (L/S, engl. Liquid to solid ra-
tio), joiden tarkoituksena on mallintaa maakerroksen läpi suotautuvaa vettä tietyn aika-
välin kuluessa. Kaikissa uuttomenetelmissä uuttoliuoksen arseenipitoisuus mitataan eril-
lisellä analyyttisellä menetelmillä, kuten induktiivisesti kytkettyä plasmaa hyödyntävillä
tekniikoilla, joista kerrotaan tarkemmin luvussa 5.2.4 (Heikkinen et al. 2007, s. 11).
Yleisimpiä menetelmiä arseenin kokonaispitoisuuden määrittämiseen ovat alkuaineana-
lyysi röntgenfluoresenssimenetelmällä sekä kuningasvesiliukoisten pitoisuuksien määrit-
täminen. Tavallisesti kallioperänäytteiden analyysituloksia vertaillaan haitta-aineiden
osalta pilaantuneiden maiden kynnys- ja ohjearvoihin sekä maaperän taustapitoisuuksiin,
jotka perustuvat kuningasvesiliukoisiin pitoisuuksiin (Lehtinen et al. 2014 s.48). Useim-
miten rakennushankkeiden esiselvitysvaiheessa tutkitaankin kuningasvesiliukoisia pitoi-
suuksia ja viranomaiset edellyttävät luvitusvaiheessa tämän menetelmän käyttöä.
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5.2.1 Röntgenfluoresenssi (XRF)
Röntgenfluoresenssimenetelmässä (XRF, engl. X-Ray Fluorescense) näytteen alkuai-
nekoostumusta tutkitaan röntgensäteilyn avulla. Röntgenfluoresenssimenetelmällä tutki-
tut pitoisuudet ovat alkuaineiden todellisia kokonaispitoisuuksia. Menetelmää voidaan
soveltaa kiinteiden näytteiden sekä nesteiden analysoimiseen. Menetelmässä näytteen
atomeja ionisoidaan röntgensäteilyllä, jolloin niiden alimpien energiatasojen elektronit
virittyvät eli poistuvat atomiytimen sähkömagneettisesta vaikutuspiiristä. Tämän viritys-
tilan purkautuessa emittoituu karakteristista säteilyä, jonka fotonien aallonpituudet ovat
yksilöllisiä jokaiselle alkuaineelle. Emittoituneen säteilyn intensiteetti mitataan sopivalla
röntgenspektrometrillä eri aallonpituuksilla, minkä perusteella lasketaan näytteen alkuai-
nekoostumus. Laskennassa tehdään tyypillisesti erilaisia näytematriisikohtaisia korjauk-
sia. Tavallisesti menetelmällä voidaan havaita näytteen alkuainekoostumus jaksollisen
järjestelmän alkuaineille natriumista uraaniin. Saavutettava havaitsemisraja on tyypilli-
sesti luokkaa 10 mg kg-1. Menetelmän etuna on näytteen säilyminen ehjänä analyysin
aikana, jolloin analyysi voidaan toistaa samalle näytteelle myöhemmin ja tietyillä näyt-
teenvalmistelutavoilla samaa näytettä voidaan käyttää myös muihin analyyseihin. (Potts
2003, s. 1)
XRF-näytteiden valmisteluun on useita eri tapoja. Kiinteitä metalli- ja lejeerinkinäytteitä
voidaan analysoida sellaisenaan. Jauhemaisista kiinteistä näytteistä voidaan valmistella
puristettuja pellettinäytteitä tai vaihtoehtoisesti jauhenäyte voidaan analysoida muovi-
sessa näytekupissa sopivan näytefilmin, esimerkiksi polyeteenikalvon, läpi (Beckhoff et
al. 2006, s. 422). Jauhenäytteestä voidaan sopivan juoksutteen kanssa myös sulattaa kor-
keassa lämpötilassa lasimainen sulatenäyte, joka voidaan analysoida näytteen jäähdyttyä.
(Potts 2003, s. 2)
Röntgenfluoresenssispektrometrejä on kahta päätyyppiä ja niiden erona on näytteestä
emittoituneen karakteristisen säteilyn mittaukseen käytettävän detektorin rakenne
(Brouver 2003, s. 21). Aallonpituusdispersiivinen (WD-XRF, engl. Wavelenght disper-
sive x-ray fluorescence) röntgenspektrometri edustaa vanhempaa mittaustekniikkaa. Me-
netelmässä näytteestä emittoitunut karakteristinen säteily johdetaan diffraktiokiteelle,
josta röntgensäde taittuu aallonpituutensa mukaan eri suuntiin. Taittuneen röntgensäteen
intensiteetti analysoidaan detektorilla. Diffraktiokidettä kääntämällä voidaan määrittää
detektorille saapuvan röntgensäteilyn aallonpituus (Brouver 2003, s. 25). Energiadisper-
siivinen (ED-XRF, engl. Energy dispersive x-ray fluorescence) mittaustapa on menetel-
mänä uudempi. Energiadispersiivisen röntgenspektrometrin detektori pystyy analysoi-
maan näytteestä emittoituneen säteilyn energian suoraan, jolloin diffraktiokidettä ei tar-
vita. (Brouver 2003, s. 22)
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Viime vuosina markkinoille on tullut myös lukuisia erilaisia kannettavia röntgenfluore-
senssispektrometrejä (FP-XRF, engl. Field-portable X-ray fluorescence). Näiden kannet-
tavien röntgenfluoresenssispektrometrien kehitys on ollut nopeaa ja ne ovat löytäneetkin
käyttäjäkuntansa niin viranomaisten kuin yksityisten toimijoiden keskuudessa. Laitteiden
kilpailukykyiset määritysrajat ja tarkkuus mahdollistavat haitta-ainemetallien ja -puoli-
metallien nopean analysoinnin jo kentällä in situ- ja on site -olosuhteissa. (Parsons et al.
2013, s. 1213-1214)
5.2.2 Totaaliuutot
Toinen arseenin todellisia kokonaispitoisuuksia tuottava analyyttinen menetelmä perus-
tuu jauhetun kivinäytteen täydelliseen kemialliseen hajottamiseen sopivalla uuttoliuok-
sella ja uuttoliuoksen arseenipitoisuuden analysoimiseen. Tavallisimmin totaaliuutoissa
käytetään fluorivetyhappoa sellaisenaan tai yhdessä toisen hapon kanssa, jolloin myös
silikaattimineraalit hajoavat. Toinen totaaliuuttomenetelmä perustuu näytteen sulattami-
seen sopivan juoksutteen kanssa, jonka jälkeen lasimainen sulate voidaan liuottaa suola-
tai typpihappoon. Menetelmä soveltuu myös sellaisille näytteille, jotka sisältävät vaikea-
liukoisia refraktorisia mineraaleja, kuten kromiittia. (Kahelin & Kallio 2004, s. 24; Da-
vidson 2013, s. 106-107)
Fluorivetyhappo on tappavan myrkyllistä ja sen käyttö vaatii huomattavat varotoimet.
Koska fluorivetyhappo syövyttää myös lasia, täytyy käsittelyssä käyttää esimerkiksi
HDPE-astioita (HDPE, engl. High Density Polyethylene). Myös fluorivetyhaposta nou-
sevat höyryt ovat erittäin syövyttäviä, jolloin kemikaalin käsittelyssä käytettyjen veto-
kaappien korroosiokestävyydestä täytyy varmistua. Uuttoa tekevän henkilöstön on käy-
tettävä riittävää suojavarustusta ja saatavilla täytyy olla kalsiumglukonaattigeeliä en-
siavuksi ihoroiskeille. Mittavista erityisjärjestelyistä johtuen totaaliuutto fluorivetyha-
polla on kallista ja aikaa vievää. (Davidson 2013, s. 106-107; Käyttöturvallisuustiedote:
Fluorivetyhappo 40% Suprapur® 2015)
5.2.3 Pseudototaaliuutot – kuningasvesiuutto
Ympäristögeokemiassa totaaliuuttoa käytännöllisempää on useimmiten tutkia arseenipi-
toisuuden osalta vain sellaisia pitoisuusfraktioita, jotka voivat mobilisoitua kiviainek-
sesta. Niukkaliukoisten silikaattimineraalien hilaan sitoutunut arseeni voidaan olettaa py-
syväksi. Sen sijaan sulfidimineraalit voivat rapautua ilmakehän hapelle sekä maaperän
vedelle ja mikrobitoiminnalle altistuessaan, jolloin niihin sitoutunut arseeni voi teoriassa
äärimmäisissä olosuhteissa vapautua kokonaan. (Heikkinen et al. 2007, s. 11; Niskavaara
1995, s. 168)
Arseenin äärimmäistä mobilisoitumiskykyistä pitoisuutta tutkitaan yleensä kuningasve-
siuutolla, jossa jauhetun kivinäytteen kuningasvesiliukoiset mineraalifaasit hajotetaan
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käyttäen 90 °C kuningasvettä (AR, lat. aqua regia) eli väkevän suola- ja typpihapon
seosta. Sulfidien lisäksi kuningasvesiuutossa liukenevat herkkäliukoiset suolat, karbonaa-
tit, rauta- sekä mangaanisaostumat, osa kiilteistä (biotiitti) sekä savimineraalit. Silikaatti-
mineraaleista maasälvät, amfibolit ja pyrokseenit eivät hajoa kuningasvesiuutossa, mutta
niiden pinnoilta voi liueta mineraalien pääkomponentteja etsautumalla. Uutossa liukene-
van arseenin määrän oletetaan vastaavan kiviaineksesta äärimmäisessä tilanteessa liuke-
nevaa maksimipitoisuutta. Heikkoliukoisiin silikaattimineraaleihin sitoutunutta arseenia
pidetään usein merkityksettömän vähäisenä suhteessa sulfidifaaseihin sitoutuneen arsee-
nin määrään, joten kuningasvesiuutolla saatuja arseenipitoisuuksia pidetään lähes todel-
lisina kokonaispitoisuuksina. (Niskavaara 1995, s. 167-168; Räisänen et al. 2002, s. 10;
Kahelin & Kallio 2004, s. 24; Heikkinen et al. 2007, s. 11; Davidson 2013, s. 107-108)
5.2.4 Uuttoliuoksen arseenipitoisuuden määrittäminen
Kaikki uuttomenetelmät perustuvat uuttoliuoksen pitoisuusmäärityksistä johdettaviin
kiintoaineen pitoisuuksiin. Uuttoliuoksen arseenipitoisuuden määrittämiseksi on ole-
massa useita eri menetelmiä, joista nykyisin tavallisimmin käytettyjä ovat induktiivisesti
kytketty plasma-atomiemissiospektrometria (ICP-AES, engl. Inductively coupled plasma
atomic emission spectroscopy) sekä induktiivisesti kytketty plasmamassaspektrometria
(ICP-MS, engl. Inductively coupled plasma mass spectrometry). Nesteiden arseenipi-
toisuuksia on mahdollista määrittää myös röntgenfluoresenssi- (XRF) sekä atomiabsorp-
tiospektrometrisillä (AAS, engl. atomic absorbtion spectrometry) menetelmillä. (Kahelin
& Kallio 2004, s. 22-23)
ICP-AES- ja ICP-MS -menetelmissä näyte atomisoidaan sumuttamalla se induktiivisesti
kytkettyyn plasmaan. Plasmana käytetään yleensä ionisoitua argonkaasua, jota ylläpide-
tään voimakkaalla magneettikentällä. Plasman korkea lämpötila (5000–10 000 K) virittää
näyteliuoksen atomit ja ionit korkeammalle energiatasolle. ICP-AES -menetelmä perus-
tuu viritystilojen purkautuessa emittoituvan spektrin analysointiin. Spektrin alkuaineet
tunnistetaan niiden aallonpituuksien avulla ja pitoisuudet määritetään viivojen intensitee-
teistä. ICP-MS -menetelmä taas perustuu plasmassa muodostuvien ionien tunnistamiseen
massa-varaus-suhteen perusteella. Molemmissa menetelmissä voidaan analysoida saman-
aikaisesti useita eri alkuaineita. Menetelmää käytetään myös vesinäytteiden pitoisuus-
määrityksiin. (Kahelin & Kallio 2004, s. 23)
5.3 Arseeniriskin hallinnassa käytettyjä menetelmiä
muissa kalliorakennushankkeissa
Vaikka kallioperän luontaisen arseenin aiheuttamat riskit kalliorakennushankkeissa on
tunnistettu jo Suomessa, ei ulkomailta löydy montaa vastaavaa kalliorakennuskohdetta,
joiden aiheuttamaa arseeniriskinarviointia olisi julkisesti dokumentoitu. Suomessa vas-
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taavaa louheen arseenipitoisuuden arviointia on tehty Tampereella kalliorakennushank-
keessa kerran aiemminkin P-Hämpin yhteydessä, mutta selvitys on rajoittunut suunnitte-
luvaiheeseen (Lampinen & Laine 2009). Maailmanlaajuisesti löytyy kuitenkin muutamia
esimerkkejä, joissa tunnelihankkeesta louhitun kiviaineksen luontaisen arseenin pitoi-
suuksia ja käyttäytymistä louheen läjityksen aikana on selvitetty.
5.3.1 Japanin tunnelikohteet
Mittavimmin tunnelihankkeessa louhitun arseenipitoisen kiviaineksen aiheuttamia ris-
kejä on tutkittu Japanissa. Tutkimusten kohteena on ollut useita tunnelihankkeita, joissa
louhittavaa kiviainesta on tarkoitus käyttää lähinnä teiden rakenteissa ja maatäytöissä
(Tabelin et al. 2014b, s. 621) sekä tarvittaessa sijoittaa kaatopaikalle (Hattori et al. 2003;
Igarashi et al. 2008, s. 192 mukaan). Tutkittavina kivilajeina on ollut hydrotermisesti
muuttuneita tuliperäisiä kivilajeja, joihin arseenia on rikastunut pääosin fluiditoiminnan
seurauksena, sekä merellistä alkuperää olevia sedimenttikivilajeja (Igarashi et al. 2008, s.
192; Tabelin et al. 2012a, s. 18; Tabelin et al. 2012b, s. 2301; Tabelin et al. 2014a, s. 245;
Tabelin et al. 2014b, s. 621; Tamoto et al. 2015, s. 61).
Tutkimuksissa on keskitytty erityisesti arseenin liukoisuuskäyttäytymisen tutkimiseen.
Louhitun kiviaineksen liukoisuuskäyttäytymistä läjitysalueilla on tutkittu lukuisilla eri-
laisilla selektiivisillä uutoilla sekä liukoisuuskokeilla, joissa on tutkittu useiden geokemi-
allisten olosuhteiden vaikutuksia arseenin liukoisuuteen louheesta. Lisäksi tutkimuksissa
on kartoitettu menetelmiä, joilla arseenin liukenevuutta louheesta voidaan vähentää sekä
tarvittaessa hyödyntää läjitysalueen rakenteita arseenin pidättämiseen. Merkittävimpiä ar-
seenin liukenemiseen vaikuttavia tekijöitä olivat tutkimusten mukaan pH- ja redox -olo-
suhteet, suotautuvan veden viipymä, sekä erilaiset adsorptio- ja saostumisilmiöt. Sedi-
mentäärisissä kivilajeissa havaittiin sekä lyhyen että pitkän aikavälin liukenemista, jotka
vapauttivat arseenia liukoisuuskokeissa. (Igarashi et al. 2008, s. 192-198; Tabelin et al.
2014a, s. 251-252; Tabelin et al. 2014b, s. 628-629)
Tutkimusten perusteella arseenipitoisen louheen suotoveteen päätyvää arseenia voidaan
pidättää parhaiten yhdistetyllä neutralointi- ja adsorptiomenetelmällä. Louheen sijoitta-
miseksi kehitettiin menetelmä, jossa rakennuspaikalta saatavaa osittain rapautunutta vul-
kaanista tuhkaa käytettiin hyväksi louheen sijoituspaikan pohjarakenteessa. Menetel-
mässä kiisupitoisen louheen puskurikapasiteettia lisätään kalsiumkarbonaatilla ja louheen
pohjaosaan rakennetaan reaktiivisen seinämän kaltainen rakenne vulkaanisesta tuhkasta
tai muusta sopivasta materiaalista. Lisätyn puskurikemikaalin tarkoitus on pitää suodok-
sen pH neutraalilla alueella, jolloin liuennut arseeni pidättyy pohjakerroksen tuhkaan te-
hokkaasti. Tutkimuksissa myöhemmin tehtyjen läpivirtauskokeiden perusteella reaktiivi-
sen seinämän kyky pidättää arseenia ei kuitenkaan ollut kovinkaan pitkäaikainen. (Tatsu-
hara et al. 2012, s. 77-84; Tabelin et al. 2014c, s. 164-172)
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5.3.2 Katzembergin tunneli Saksassa
Arseenipitoisen tunnelilouheen riskinhallintaa on tehty myös saksalaisessa rautatiehank-
keessa. Katzembergin rautatietunneli on osa Karlsruhen ja Baselin välistä rautatieosuutta.
Tunnelin pituus on noin 9 400 m ja se läpäisee useita geologisia kivilajiyksiköitä. Pääosin
tunnelin kallioperä koostuu jurakautisista kalkkikivistä sekä tertiäärikauden sedimentti-
kivilajeista, kuten savi- ja hiekkakivistä sekä konglomeraateista. Erityisesti tertiäärikau-
den sedimenteissä havaittiin kohonneita arseenipitoisuuksia (mediaani 21 mg kg-1, mak-
simi 263 mg kg-1) jo suunnitteluvaiheessa. (Haid & Hammer 2009, s. 643-645, 650)
Tunnelista louhittu kiviaines käytettiin kokonaisuudessaan läheisen kivilouhimon täyt-
töön, jolloin kiviaineksen ympäristökelpoisuus täytyi varmistaa. Tunneli louhittiin täys-
peräporauksena ja louhittuun kiviainekseen lisättiin stabilointiainetta. Lietteeksi muutettu
kiviaines kalkittiin ja kuljetettiin suoraan kivilouhimon täyttöön kuljetinlinjastolla. Lou-
hintavaiheessa syntyvän kiviaineksen arseenipitoisuutta tarkkailtiin ottamalla kuljetinlin-
jastolta näytteitä säännöllisin väliajoin. Näytteistä analysoitujen arseenipitoisuuksien pe-
rusteella muodostettiin kokonaiskuva louhitun kiviaineksen arseenipitoisuuksista. Ennen
tunnelin valmistumista louhoksen täyttöön porattiin vielä erilliset tutkimusreiät, joista
otettujen näytteiden arseenipitoisuus tutkittiin. Ympäristöviranomainen on vaatinut koh-
teessa vain arseenipitoisuuden seurannan ja tarkan tiedon läjitysalueen arseenipitoisuu-
desta rakenteen eri osissa. Kiviainestäytön kairauksissa ei havaittu vettä läpäiseviä ker-
roksia, joten täytön kemiallinen ja fysikaalinen stabiliteetti katsottiin saavutetuksi. Alu-
eella jatketaan kuitenkin pohjaveden pinnan seurantaa. (Haid & Hammer 2009, s. 647-
651)
5.3.3 P-Hämppi
Tampereella on arvioitu kalliorakennushankkeessa syntyvän louheen arseeniriskiä yh-
dessä aikaisemmassa kalliorakennushankkeessa. Tampereen keskustan alapuolelle raken-
netun P-Hämpin suunnitteluvaiheessa tutkittiin kohdealueen kallioperän arseenipitoi-
suuksia sekä arseenin liukoisuuksia. Tutkimusten pohjalta on laadittu selvitys louheen
mahdollisesti sisältämistä haitallisista aineista ja niiden vaikutuksesta louheen jatkokäyt-
töön. Hankealueen kallioperästä on otettu yhteensä 19 kairasydännäytettä, joista on tut-
kittu arseenipitoisuus XRF-menetelmällä sekä arseenin liukoisuus synteettisellä sadeve-
siuutolla. Uuttoliuoksen arseenipitoisuus on määritetty ICP-MS -tekniikalla. (Lampinen
& Laine 2009, s. 3-11)
Kaikissa tutkituissa kallionäytteissä arseenipitoisuus on ollut alle XRF-menetelmän mää-
ritysrajan (30 mg kg-1). Sen sijaan synteettisellä sadevesiuutolla saatuja liukoisen arseenin
pitoisuuksia on tulkittu virheellisesti vertaamalla niitä pilaantuneen maan kokonaispitoi-
suuden kynnysarvoihin, jotka määritetään kuningasvesiliukoisina pitoisuuksina. Näyt-
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teistä olisi pitänyt määrittää kuningasvesiliukoiset arseenipitoisuudet, jotta tulokset olisi-
vat olleet vertailukelpoisia suhteessa viitearvoihin. Myös XRF-menetelmällä määritettyjä
kokonaispitoisuuksia olisi voitu verrata viitearvoihin, mutta menetelmän määritysraja (30
mg kg-1) on suurempi kuin käytetyt viitearvot. Vertailun perusteella on tultu johtopäätök-
seen, ettei arseeni aiheuta esteitä louheen jatkokäytölle. (Lampinen & Laine 2009)
5.4 Tutkimukseen valittavat menetelmät
Arseeniriskinhallinnassa käytettävät viitearvot perustuvat arseenin pitoisuuksiin määri-
tettynä kuningasvesiliukoisina pitoisuuksina. Analyysiaika AR+ICP-MS -menetelmällä
on kuitenkin pitkä (päiviä – viikkoja) esikäsittelyineen. Louheen sijoittamisen kannalta
on kuitenkin olennaista että tieto kallioperän mahdollisesti kohonneesta arseenipitoisuu-
desta saadaan mahdollisimman nopeasti. Näin ollen Tampereen Rantatunneli -hank-
keessa louhinnanaikainen arseenipitoisuuden seuranta on päätetty toteuttaa seuraamalla
kiisumineraalien esiintymistä silmämääräisesti. Hankealueen kallioperä koostuu pääosin
korkean metamorfoosiasteen kiillegneissistä ja migmatiitista, joissa kiisumineraalit ovat
todennäköisesti köyhtyneet arseenista. Myös suunnitteluvaiheen arseenipitoisuusmääri-
tykset tukevat tätä hypoteesia. Arseenin paikallista rikastumista esimerkiksi muinaisiin
hiertovyöhykkeisiin ja rakopinnoille on voinut kuitenkin tapahtua, joten arseenipitoisuu-
den seuranta analyyttisen kemian keinoin on perusteltua.
Kallioperän arseenipitoisuuden seuranta kuningasvesiliukoisina pitoisuuksina ei siis tule
kyseeseen pitkän analyysiajan takia. Näin ollen päätettiin kokeilla röntgenfluoresenssi-
menetelmän soveltuvuutta louhinnanaikaiseen arseenipitoisuuden seurantaan. Menetel-
män soveltuvuutta testataan sekä tavanomaisella laboratorioröntgenfluoresenssispektro-
metrillä että kenttämittarilla. Tutkimuksessa selvitetään vielä tarkemmin valitun menetel-
män teoreettista taustaa, jotta tarvittavat analyyttiset seikat osataan ottaa näytteiden ana-
lyysivaiheessa huomioon. Kenttämittarimenetelmällä määritettyjä pitoisuuksia verrataan
referenssimenetelmällä saatuihin pitoisuuksiin. Koska kaikki kallioperän arseenipitoisuu-
den viitearvot perustuvat kuningasvesiliukoisiin pitoisuuksiin, referenssimenetelmäksi
valittiin arseenipitoisuuden määrittäminen AR+ICP-MS -menetelmällä. Hankkeen toteu-
tusvaiheen aikana otetuista kallioperänäytteistä määritetään arseenipitoisuuksia ensin
kenttämittarilla, jonka jälkeen pitoisuudet määritetään sopivalle määrälle näytteitä myös
XRF- sekä AR+ICP-MS -menetelmillä.
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6 XRF-ANALYTIIKAN TEORIA JA LAITTEISTO
6.1 Röntgenfluoresenssin teoreettinen tausta
Röntgensäteet ovat sähkömagneettista säteilyä, jonka aallonpituusalue sijoittuu sähkö-
magneettisen säteilyn spektrissä ultraviolettisäteilyn ja gammasäteilyn väliin. Röntgensä-
teilyn aallonpituusalue on myös osittain päällekkäinen gammasäteilyn aallonpituusalueen
kanssa eikä näiden kahden ero ole aina selkeä. Yleensä röntgensäteilynä pidetään sähkö-
magneettista säteilyä, joka syntyy elektronien törmätessä atomin ytimen ulkokehälle tai
atomin elektronien energiatasojen tilanmuutoksissa. Gammasäteily taas on peräsin radio-
aktiivisen atomiytimen hajoamisesta. (Potts 2003, s. 3; Beckhoff et al. 2006, s. 33)
Kuten muutakin sähkömagneettista säteilyä, myös röntgensäteilyä syntyy, kun sähköi-
sesti varautunut hiukkanen on kiihtyvässä liikkeessä. Kun atomia pommitetaan elektro-
nisuihkulla, atomiin törmäävät elektronit vuorovaikuttavat atomin kanssa ja menettävät
energiaansa useiden eri prosessien kautta.  Suurin osa elektroneista siroaa elastisesti ato-
meista eri suuntiin, jolloin niiden liike-energia säilyy. Osa elektroneista kuitenkin päätyy
atomin ytimen voimakkaaseen sähkökenttään, jolloin niiden liike-energia muuttuu ja
energian säilymislain mukaan elektronin liike-energian muutos emittoituu fotonin ener-
giana. Tällainen atomia elektroneilla pommitettaessa syntyvä, elektronien negatiivisesta
kiihtyvyydestä johtuva röntgensäteily on spektriltään jatkuvaa ja siitä käytetään nimitystä
Bremsstrahlung-säteily tai jarrutussäteily. Kuvasta 6.1 voidaan havaita, että tällaisella
spektrillä on terävä minimiaallonpituus λmin, joka vastaa atomiin törmäävän elektronin
suurinta kineettistä energiaa Ekin kaavan 6.1 mukaisesti (Beckhoff et al. 2006, s. 33).
ߣ௠௜௡ = ௖௩ೞ = ௖௛ாೖ೔೙ = ଵ,ଶସ௎ , (6.1)
jossa c on valonnopeus tyhjiössä, vs on säteilyn taajuus, h on Planckin vakio ja U on
kiihdytysjännite kilovoltteina. Näin syntyvää säteilyä käytetään hyödyksi röntgensäteilyä
tuotettaessa esimerkiksi röntgenputkessa, jonka anodilla syntyy jarrutussäteilyä. (Potts
2003, s. 6-7; Beckhoff et al. 2006, s. 33-37)
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Kuva 6.1. Röntgenputken tyypillinen spektri. Putken anodimateriaalina on käytetty ro-
diumia. K-sarjan viivat liittyvät atomin sisimmän energiatason elektronien viritystilojen
purkautumisiin, kun taas L-sarjan viivat syntyvät ulomman energiatason elektornien vi-
ritystiloista. (Willis & Duncan 2008; muokattu lähteestä Cooper 2011, s. 12)
Lisäksi atomia pommittavat elektronit vuorovaikuttavat atomin ydintä ympäröivän
elektronipilven kanssa. Suurin osa elektroneista törmäilee atomin uloimpien energiata-
sojen elektronien kanssa menettäen vähitellen liike-energiaansa. Osa elektroneista kui-
tenkin törmää atomin sisemmillä energiatasoilla oleviin elektroneihin saaden ne irtoa-
maan ytimen vaikutuspiiristä, jolloin atomi ionisoituu. Tämä viritystila purkautuu, kun
elektroni siirtyy ylemmältä energiatasolta alemmalle paikaten poistuneen elektronin ai-
heuttaman vajauksen. Prosessissa emittoituu fotoni, jonka energia vastaa näiden kahden
energiatason välistä potentiaalieroa. Näitä siirtymiä vastaavat fotonien energiat ovat al-
kuaine- ja energiatasokohtaisia, joten useimmilla alkuaineilla emittoituu useita fotoneita
eri energioilla ja siten eri aallonpituuksilla. Syntynyttä röntgensäteilyä kutsutaan karak-
teristiseksi fluoresenssisäteilyksi. Röntgenputken anodin karakteristisen fluoresens-
sisäteilyn viivojen intensiteetti on verrannollinen kiihdytysjännitteen suuruuteen. (Potts
2003, s. 7; Beckhoff et al. 2006, s. 37)
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Alkuaineen karakteristisen röntgenfluoresenssin aikaansaamiseksi voidaan käyttää myös
sähkömagneettista säteilyä, jonka energia on riittävän suuri aikaansaamaan atomin virit-
tymisen. Mikäli alkuaineen tietyn atomiorbitaalin kanssa vuorovaikuttavan fotonin ener-
gia on suurempi kuin kyseisen orbitaalin ionisaatioenergia, on olemassa mahdollisuus,
että fotoni absorboituu. Absorptiossa vapautuva fotonin energia riittää poistamaan elekt-
ronin atomiorbitaalilta jättäen atomin epävakaaseen viritystilaan. Ilmiö tunnetaan fy-
siikassa nimellä valosähköinen ilmiö. Koska atomit pyrkivät minimienergiatilaan, siirtyy
ylemmältä atomiorbitaalilta lähes välittömästi elektroni täyttämään tämän sisemmän or-
bitaalin elektronivajauksen, jolloin energiatasojen välistä potentiaalieroa vastaava fotoni
emittoituu. Ilmiötä käsitellään tarkemmin seuraavissa kappaleissa. (Potts 2003, s.4)
6.2 Röntgensäteilyn vuorovaikutus aineen kanssa
Röntgensäteilyn vuorovaikutus aineen kanssa ilmenee kolmella päämekanismilla: Rönt-
genfluoresenssina, Comptonin sirontana ja Rayleigh-sirontana. Kolme päävuorovaiku-
tustapaa on esitetty kuvassa 6.2, josta ilmenee myös, että osa röntgensäteilystä läpäisee
aineen vuorovaikuttamatta sen kanssa lainkaan. Röntgenfluoresenssissa osa säteilyn ener-
giasta absorboituu ja vapautuu taas fluoresenssisäteilyn energiana. Röntgensäteilyn siron-
taan voi liittyä sekä energian absorboitumista että fotonin energian säilymistä. (Brouver
2003, s. 10)
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Kuva 6.2. Röntgensäteilyn vuorovaikutus aineen kanssa (muokattu lähteestä: Brouver
2003, s. 11)
6.2.1 Röntgensäteilyn vaimeneminen aineessa
Kun röntgensäde kulkee aineen läpi, osa fotoneista absorboituu tai siroaa alkuperäiseltä
reitiltään edellä mainituin mekanismein. Näin ollen ainekerroksen läpäisseen röntgensä-
teilyn intensiteetti on alkuperäiseen säteilyyn verrattuna vaimentunut. Kun ainekerroksen
paksuus d ja tiheys ρ sekä alkuperäisen säteilyn intensiteetti I0 tunnetaan, voidaan kerrok-
sen läpäisseen säteilyn intensiteetti I laskea kaavalla 6.2, joka tunnetaan paremmin ni-
mellä Lambert-Beerin laki (Janssens 2004, s. 131; Beckhoff et al. 2006, s. 313):
ܫ = ܫ଴݁ିఓఘௗ, (6.2)
jossa µ on materiaalin massavaimennuskerroin ja sen yksikkö on cm2 g-1. Toisinaan ai-
neille ilmoitetaan massavaimennuskertoimen µ ja tiheyden ρ tulo, josta käytetään nimi-
tystä matkavaimennuskerroin µL ja sen yksikkö on tavallisesti m-1:(Janssens 2004, s.132;
Beckhoff et al. 2006, s. 313-314)
ߤ௅ = ߤߩ (6.3)
Aineen läpäissyt fotoni
Fluoresenssi
Primäärinen röntgenfotoni
Comptonin sironta
Rayleigh-sironta
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Kuvassa 6.3 on esitettynä muutamien alkuaineiden massavaimennuskertoimia fotonin
energian funktiona. Kuvasta voidaan havaita, että massavaimennuskerroin on kääntäen
verrannollinen säteilyn energiaan. Jokaisella alkuaineella on kuitenkin havaittavissa epä-
jatkuvuuskohtia, joissa massavaimennuskerroin nousee äkillisesti siirryttäessä suurem-
man energian säteilyyn. Nämä epäjatkuvuuskohdat ovat tulosäteilyn energian raja-arvoja,
joilla valosähköisen ilmiön mukainen säteilyn absorptio tulee mahdolliseksi atomin si-
semmältä energiatasolta, jonka elektronit ovat edellistä energiatasoa tiukemmin sitoutu-
neet. (Janssens 2004, s. 132)
Kuva 6.3. Muutamien alkuaineiden massavaimennuskertoimen riippuvuus säteilyn ener-
giasta. Kuvassa esitetyt alkuaineet ovat alumiini (tiheä katkoviiva), rauta (katkoviiva)
sekä lyijy (yhtenäinen viiva).  (muokattu lähteestä: Janssens 2004, s.132)
Mikäli röntgensäteilyn kanssa vuorovaikuttaa ainematriisi, esimerkiksi lejeerinki, joka
koostuu useammasta kuin yhdestä alkuaineesta, röntgensäteilyn massavaimennuskertoi-
men laskennassa käytetään massapainotettua keskiarvoa. Matriisille M, joka koostuu n
määrästä alkuaineita, massavaimennuskerroin voidaan laskea kaavalla 6.4:
ߤ(ܯ) = ∑ ݓ௜ߤ௜ 	௡௜ୀଵ , (6.4)
jossa wi on alkuaineen massaosuus matriisista ja µi on alkuaineen massavaimennusker-
roin. Koska röntgensäteilyn vaimeneminen aineessa vaikuttaa sekä primääri- että fluore-
senssisäteilyyn, on laskennallisella massavaimennuskertoimella tärkeä rooli kvantitatii-
visessa röntgenfluoresenssitutkimuksessa. Jotta laitteistolla havaitun fluoresenssisäteilyn
intensiteetti voitaisiin yhdistää oikeaan alkuainepitoisuuteen näytteessä, on säteilyn vai-
mentuminen näytemateriaalissa otettava huomioon. (Janssens 2004, s. 132; Beckhoff et
al. 2006, s. 315)
Kuten aikaisemmin kuvasta 6.2 voidaan havaita, aiheutuu röntgensäteilyn intensiteetin
vaimeneminen ainetta läpäistäessä usean eri ilmiön yhteisvaikutuksesta. Röntgensäteilyn
aallonpituusalueella alkuaineen massavaimennuskerroin µi voidaankin jakaa tekijöihin
kaavan 6.5 mukaisesti:
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ߤ௜ = ߬௜ + ߪ௜, (6.5)
jossa τi on valosähköisestä ilmiöstä aiheutuva massavaimennuskertoimen komponentti ja
σi on sirontailmiöistä aiheutuva massavaimennuskertoimen komponentti. (Janssens 2004,
s.132; Beckhoff et al. 2006, s. 313)
6.2.2 Valosähköinen ilmiö ja röntgenfluoresenssi
Valosähköisessä ilmiössä röntgensäteilyn fotonin energia absorboituu täydellisesti, kun
yksi atomin sisempien energiatasojen elektroneista irtoaa atomiytimen vaikutuspiiristä.
Osa fotonin energiasta kuluu elektronin sitoutumisenergian ϕ voittamiseen ja jäljelle
jäävä osuus muuttuu irtoavan elektronin kineettiseksi energiaksi. Vuorovaikutuksen seu-
rauksena atomi jää epävakaaseen viritystilaan, koska yhdellä sen energiatasoista on
elektronivajaus. Koska atomi pyrkii minimienergiatilaan, muodostuneen ionin viritystila
purkautuu yhden elektronin siirtyessä ylemmältä energiatasolta täyttämään syntyneen va-
jauksen. (Janssens 2004, s. 132)
Koska prosessissa elektroni siirtyy suuremman potentiaalienergian energiatasolta mata-
lamman energian tasolle, prosessissa vapautuu energiaa, jonka määrä vastaa näiden kah-
den energiatason välistä potentiaalieroa (Potts 2003, s.4). Vapautuva energia emittoituu
karakteristisena röntgenfluoresenssifotonina tai Auger-elektronina kuvan 6.4 mukaisesti
(Janssens 2004, s. 132).
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Kuva 6.4. Röntgenfluoresenssin syntymismekanismi. Kuvassa K-energiatason elektroni
irtoaa ytimen vaikutuspiiristä primäärifotonin absorboituessa. Syntynyt viritystila pur-
kautuu L-energiatason fotonin siirtyessä K-energiatasolle, jolloin emittoituu karakteris-
tinen fotoni tai Auger-elektroni M-energiatasolta. (muokattu lähteestä: Janssens 2004, s.
134)
Kuvasta 6.4 käyvät ilmi röntgenfluoresenssifotonin ja Auger-elektronien energiat. Yti-
men vaikutuspiiristä irronneen elektronin energia vastaa virittävän fotonin energian ja
elektronin sitoutumisenergian erotusta kaavan 6.6 mukaisesti:
ܧ௙௢௧௢௘௟௘௞௧௥௢௡௜ = ܧ − ߶௄  , (6.6)
jossa Efotolektroni on irtoavan elektronin liike-energia, E on irrotustyön tekevän röntgenfo-
tonin energia ja ϕK on atomin energiatason, tässä tapauksessa K-energiatason, elektronin
sitoutumisenergia. Karakteristisen röntgenfluoresenssifotonin energia Ekarak on esitetty
kaavassa 6.7:
ܧ௞௔௥௔௞ = ߶௄−߶௅	, (6.7)
jossa ϕK on sisemmän energiatason sitoutumisenergia ja ϕL on ulomman energiatason si-
toutumisenergia. Joillain alkuaineilla on mahdollista, että viritystilan purkautuessa emit-
toituu Auger-elektroni alkuperäistä elektronisiirtymää ulommalta energiatasolta. Ilmiö on
tyypillistä erityisesti kevyemmille alkuaineille. Auger-elektronin liike-energia Eauger nou-
dattaa yhtälöä 6.8:
Fotolektroni
ܧ௙௢௧௢௘௟௘௞௧௥௢௡௜ = ܧ − ߶௄
Primäärifotoni
Auger-elektroni
ܧ௞௔௥௔௞ = ߶௄−߶௅	
tai
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ܧ௔௨௚௘௥ = ߶௞ − ߶௅ − ߶ெ , (6.8)
jossa ϕK ja ϕL ovat alkuperäiseen elektronisiirtymään osallistuvien energiatasojen sitou-
tumisenergiat ja ϕM on sen energiatason sitoutumisenergia, jolta Auger-elektroni emittoi-
tuu. (Janssens 2004, s. 133)
Röntgenfluoresenssin yhteydessä käytetään termiä fluoresenssituotto ωK kuvaamaan
emittoituvien karakterististen fotonien määrää suhteessa viritettyjen elektronien määrään.
Kevyillä alkuaineilla, joiden järjestysluku on pienempi kuin 20, suurin osa K-energiata-
son viritystilan purkautumisista tapahtuu Auger-elektronien emissiolla, jolloin fluore-
senssituotto on tyypillisesti ωK  < 0,2. Raskaammilla alkuaineilla fluoresenssituotto on
suurempi (0,2 < ωK < 1,0).(Brouver 2003, s. 13; Janssens 2004, s.133)
Valosähköinen ilmiö voi tapahtua ainoastaan silloin, kun irrotustyön tekevän röntgensä-
teilyn fotonin energia E on suurempi kuin irrotettavan elektronin sitoutumisenergia ϕ
(Janssens 2004, s. 133; Brouver 2003, s. 12). Esimerkiksi arseenin tapauksessa röntgen-
fotoni, jonka energia on 15 keV, voi irrottaa arseeniatomista elektronin joko K-energia-
tasolta (11,867 keV) tai L-energiatasoilta (1,527 keV, 1,359 keV ja 1.323 keV) (Thomp-
son et al. 2009, s. 1-3). Sen sijaan fotoni, jonka energia on 5 keV, voi irrottaa elektronin
vain L-energiatasoilta (Janssens 2004, s. 133).
Tulosäteen energian ollessa riittävän suuri valosähköinen absorptio tapahtuu atomin kai-
killa energiatasoilla, jolloin myös valosähköisestä ilmiöstä johtuva massavaimennusker-
toimen komponentti voidaan jakaa orbitaalikohtaisiin tekijöihin. Valosähköisen ilmiön
massavaimennuskerroinkomponentti τi voidaan esittää kaavan 6.9 mukaisesti orbitaali-
kohtaisina komponentteina:
߬௜ = ߬௜,௄ + ൫߬௜,௅ଵ + ߬௜,௅ଶ + ߬௜,௅ଷ൯ + ൫߬௜,ெଵ +⋯+ ݐ௜,ெହ൯ + ⋯, (6.9)
jossa  τi,K-τi,M5 ovat kunkin orbitaalin aiheuttama komponentti massavaimennuskertoi-
meen (Janssens 2004, s.133). Perinteisesti kemiassa käytetyillä orbitaalimerkinnöillä tar-
koittaa alaindeksin merkintä ”K” orbitaalia 1s, ”L1” orbitaalia 2s, ”L2” orbitaalia 2pz jne.
Kuvasta 6.5 voidaan havaita, kuinka tulosäteilyn energian noustessa valosähköisen il-
miön massavaimennuskerroin pienenee, jolloin myös vähemmän fotoneja absorboituu.
Kuvaajassa näkyvät epäjatkuvuuskohdat, joissa massavaimennuskerroin nousee äkilli-
sesti, ovat tulosäteilyn energian raja-arvoja, joilla sisemmän energiatason ionisoituminen
tulee mahdolliseksi. Näin ollen tehokkain valosähköinen ilmiö saadaan aikaan tulosätei-
lyllä, jonka intensiteettimaksimin energia on vain hieman suurempi kuin K-energiatason
ionisoitumisen kynnysenergia. Säätämällä tulosäteilyn aallonpituutta määritettävälle al-
kuaineelle sopivaksi voidaan maksimoida näytteestä emittoitunut karakteristisen säteilyn
intensiteetti, jolloin myös mittaus tarkentuu. (Janssens 2004, s.133-134)
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Kuva 6.5. Molybdeenin valosähköinen massavaimennuskerroin, josta ilmenevät myös K-
ja L -energiatasojen absorptiokynnykset. (muokattu lähteestä: Janssens 2004, s. 135)
Koska valosähköisessä ilmiössä energiatasojen virittyminen tapahtuu kaikilla niillä ener-
giatasoilla, joiden sitoutumisenergia on tulosäteilyn energiaa pienempi, röntgenfluore-
senssissa muodostuu yleensä useita karakteristisia spektriviivoja. Näiden spektriviivojen
erottamiseksi toisistaan on kehitetty kaksi päänimeämistapaa: Systemaattinen (IUPAC,
engl. The International Union of Pure and Applied Chemistry) ja epäsystemaattinen
(Siegbahn) (Janssens 2004, s. 135; Cooper 2011, s.7). Siegbahn-merkintätavassa ensim-
mäisenä ilmoitetaan alkuaineen kemiallinen merkki, seuraavana ionisoituva energiataso
kirjaimella (K, L, M, …) ja kolmantena kreikkalaisella aakkosella sekä numerolla alain-
deksissä erotetaan eri viivat toisistaan (Cooper 2011, s. 7) suhteellisen intensiteetin pe-
rusteella (Brouver 2003, s. 14). Johdonmukaisempaa on käyttää IUPAC-nimeämistapaa,
josta ilmenevät elektronisiirtymään osallistuvat energiatasot. Taulukossa 6.1 on esitetty
muutamia yleisimpiä fluoresenssispektrin viivoja eri nimeämistavoin nimettynä.
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Taulukko 6.1. Tärkeimpien fluoresenssispektriviivojen nimet ja suhteelliset intensiteetit
(Janssens 2004, s. 136)
Sarja IUPAC Siegbahn
Suhteellinen
intensiteetti
(sarjan sisällä)
K-sarja K-L3 Kα1 100
K-L2 Kα2 ~50
K-M3 Kβ1 ~17
K-M2 Kβ2 ~8
L3-sarja L3-M5 Lα1 100
L3-M4 Lα2 ~10
L3-N5,4 Lβ2,15 ~25
L3-M1 Lι2 ~5
L3-N1 Lβ6 ~1
L2-sarja L2-M4 Lβ1 100
L2-N4 Lγ1 ~20
L2-M1 Lη ~3
L2-O1 Lγ6 ~3
L1-sarja L1-M3 Lβ3 100
L1-M2 Lβ4 ~70
L1-N3 Lγ3 ~30
L1-N2 Lγ2 ~30
M-sarja M5-N7 Mα1
M5-N6 Mα2
M5-N6 Mβ
Elektronisiirtymät kaikkien energiatasojen välillä eivät ole mahdollisia. Ilmiö selittyy
kvanttimekaniikan valintasäännöillä, joiden perusteella röntgenfluoresenssispektrissä ha-
vaitut viivat voidaan ennustaa. Kuvassa 6.6 on esitetty tyypillisimmät mahdolliset elekt-
ronisiirtymät eri energiatasojen välillä. Röntgensäteilyn alueella kvanttimekaniikka ra-
joittaa elektronin kvanttiluvun todennäköisiä muutoksia kaavan 6.10 ehtojen mukaisesti.
Riittävän intensiteetin (todennäköisyyden) omaavat fluoresenssiviivat noudattavat ehtoa:(Δ݆ ∈ {−1, 0, 1})⋀(Δl ∈ {−1, 1}), (6.10)
jossa Δj on elektronin kokonaiskulmaliikemäärän kvanttiluvun muutos ja Δl on sivukvant-
tiluvun muutos. Näin ollen voidaan selittää, miksi esimerkiksi siirtymä K←M1 ei ole
mahdollinen (Δl=0). (Beckhoff et al. 2006, s. 316)
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Kuva 6.6. Tyypillisimpiä röntgenfluoresenssispektrin elektronisiirtymiä (muokattu läh-
teestä: Willis & Duncan 2008)
6.2.3 Sirontailmiöt
Sironta on röntgensäteilyn ja aineen vuorovaikutusta, jossa fotonin suunta muuttuu. Si-
rontailmiöitä tunnetaan kahta eri päätyyppiä: Koherenttia Rayleigh-sirontaa, jossa siron-
neen fotonin energia on sama kuin tulosäteilyn energia, sekä inkoherenttia Comptonin
sirontaa, jossa sironneen fotonin energia on pienempi kuin tulosäteilyn energia. Toisinaan
Rayleigh-sirontaa nimitetään myös elastiseksi sironnaksi ja Comptonin sirontaa inelas-
tiseksi sironnaksi. (Potts 2003, s. 14; Janssens 2004, s. 137; Cooper 2011, s. 3)
Kaavassa 6.5 esiintynyt massavaimennuskertoimen sironnasta aiheutuva komponentti σi
voidaan edelleen jakaa eri sirontailmiöistä aiheutuviin tekijöihin kaavan 6.11 mukaisesti:
ߪ௜ = ߪோ,௜ + ߪ஼,௜	, (6.11)
jossa  σR,i on Rayleigh-sironnasta aiheutuva komponentti ja σC,i on Comptonin sironnasta
aiheutuva komponentti. (Janssens 2004, s. 137)
Rayleigh-sironnan syntyminen on yksinkertaistettuna esitetty kuvassa 6.7. Fotoni törmää
atomin sisemmällä energiatasolla olevaan elektroniin, jolloin sen energia absorboituu
elektronin energiaksi. Absorboitunut energia ei kuitenkaan ylitä elektronin sidosenergiaa,
jolloin elektroni alkaa oskilloida, muttei poistu ytimen vaikutuspiiristä. Oskilloiva elekt-
roni emittoi fotonin, jonka energia on sama kuin alkuperäisen fotonin. Koska fotonin
energia on sama kuin tulosäteen energia, ilmenee sironta ulkoapäin havainnoidessa ikään
kuin fotonin suunnanmuutoksena. (Brouver 2003, s. 17; Potts 2003, s. 14)
Elektronien lukumäärä orbitaalilla
Energiatasot ja
orbitaalit
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Comptonin sirontaa taas syntyy kuvan 6.8 mukaisessa tilanteessa, jossa tulosäteen fotoni
virittää elektronin atomin ulommalta energiatasolta, jolloin virittynyt elektroni irtoaa yti-
men vaikutuspiiristä. Osa fotonin energiasta muuttuu elektronin liike-energiaksi ja siron-
neen fotonin energia on alkuperäiseen fotoniin nähden pienentynyt. Se, kuinka suuri osa
fotonin energiasta muuttuu elektronin liike-energiaksi E’, riippuu fotonin sirontakulmasta
ψ ja tulosäteilyn energiasta E yhtälön 6.12 mukaisesti:
ܧᇱ = ா
ଵା
ಶ
೘బ೎మ
(ଵିୡ୭ୱந)	, (6.12)
jossa m0 on elektronin lepomassa ja c on valonnopeus tyhjiössä. (Potts 2003, s. 14; Jans-
sens 2004, s. 138)
Comptonin sironnan ja Rayleigh-sironnan suhde riippuu alkuaineen järjestysluvusta. Ke-
vyillä alkuaineilla on enemmän heikosti sitoutuneita elektroneja ulommilla energiatasoil-
laan, jolloin Compotonin sironta on hallitseva ilmiö. Vastaavasti Rayleigh-sironnan osuus
kasvaa merkittäväksi raskailla alkuaineilla. Kaikkein raskaimmilla alkuaineilla Compto-
nin sirontaa ei esiinny ollenkaan. (Brouver 2003, s. 18; Cooper 2011, s. 3)
6.2.4 Matriisivaikutukset
Käytännön XRF-analytiikassa näytteestä poistuvan karakteristisen säteilyn intensiteetti
riippuu tulosäteilyn ja mitattavan analyytin ominaisuuksien lisäksi myös matriisin omi-
naisuuksista. Matriisin ominaisuudet, kuten heterogeenisuus, partikkelikokojakauma ja
pinnan epätasaisuus vaikuttavat merkittävästi analyytin pitoisuuden ja havaitun intensi-
teetin väliseen riippuvuuteen. (Cooper 2011, s. 25)
Röntgensäteilyn vuorovaikuttaessa aineen kanssa kaikki edellä mainitut säteilyn vuoro-
vaikusmekanismit tapahtuvat samanaikaisesti. Kun röntgensäteilyn ja aineen välinen
Kuva 6.7. Rayleigh-sironnan syntyminen
yksinkertaistettuna. (muokattu lähteestä:
Brouver 2003, s. 15)
Kuva 6.8. Comptonin sironnan syntyminen
yksinkertaistettuna. (muokattu lähteestä:
Brouver 2003, s. 14)
Sironnut fotoni
Primäärifotoni
Primäärifotoni Sironnut fotoni
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vuorovaikutus tapahtuu tulosäteilyn, esimerkiksi röntgenputken tuottaman primäärisen
röntgensäteilyn vaikutuksesta, käytetään termiä primääriabsorptio (Cooper 2011, s. 25).
Kun primääriabsorption seurauksena atomi virittyy, käytetään ilmiöstä nimitystä primää-
rivirittyminen tai suora virittyminen (Beckhoff et al. 2006, s. 317). Viritystilan purkautu-
essa syntyvä karakteristinen fluoresenssisäteily on näin ollen primääristä fluoresens-
sisäteilyä. Termi epäsuora virittyminen taas sisältää joukon erilaisia aineessa tapahtuvia
virittymisilmiöitä, joita yhdistää se, ettei virittyminen tapahdu primäärisen röntgensätei-
lyn vaikutuksesta. Epäsuoraa virittymistä voi tapahtua primääristen fluoresenssifotonien,
sironneiden fotonien tai vaihtoehtoisesti varautuneiden hiukkasten, kuten fotoelektronien
tai Auger-elektronien vuorovaikuttaessa aineen atomien kanssa. Kun primäärisen fluore-
senssifotonin energia riittää virittämään toisen matriisissa olevan alkuaineen elektroneja,
puhutaan sekundäärisestä virittymisestä ja virittymisen purkautuessa vapautuu sekundää-
ristä fluoresenssisäteilyä (Beckhoff et al. 2006, s. 322). Cooper käyttää sekundääriselle
virittymiselle nimeä lisävirittyminen (Cooper 2011, s. 25).
Sekundäärinen virittyminen on erityisen voimakasta sellaisilla siirtymäryhmän alkuai-
neilla, joiden järjestysluvut eroavat kahdella toisistaan. Tyypillinen esimerkkimatriisi on
ruostumaton teräs, joka koostuu pääosin raudasta, kromista ja nikkelistä. Mahdollisia se-
kundäärisiä virittymisiä ovat esim. Fe→Cr, Ni→Cr ja Ni→Fe, mutta jopa tertiäärinen vi-
rittyminen Ni→Fe→Cr on mahdollista. Verrattuna havaittuun primääriseen fluoresens-
sisäteilyyn sekundäärisen fluoresenssisäteilyn intensiteetti voi olla jopa 30 % primää-
rifluoresenssin intensiteetistä. (Beckhoff et al. 2006, s. 322)
Näytteen alkuainekoostumuksen lisäksi näytteen fyysinen matriisi vaikuttaa fluoresens-
sisäteilyn vaimentumiseen ja voimistumiseen näytteen sisällä. XRF-analytiikka perustuu
oletukseen, että näytteen pintakerros on absoluuttisen sileä, homogeeninen ja näytteen
alkuaineet ovat tasaisesti jakautuneet näytemateriaalin sisällä (Cooper 2011, s. 25). Osalla
näytetyypeistä ollaankin lähellä tätä tilannetta. XRF-analytiikassa yleisimmin käytettyjä
näytematriiseja ovat kuitenkin erilaiset jauhenäytteet, jotka ovat rakenteeltaan heterogee-
nisiä ja niiden raekoko vaihtelee. Rakeisilla materiaaleilla myös näytteen pinta on epäta-
sainen.  Erityisesti luonnonmateriaaleilla, kuten jauhetuilla kivinäytteillä, näytteen mine-
ralogian sisäinen vaihtelu aiheuttaa lisäksi vaikeasti ennustettavia vaimenemis- ja koros-
tumisilmiöitä (Cooper 2011, s. 25), koska eri mineraalien erisuuruiset massavaimennus-
kertoimet vaimentavat karakteristista säteilyä eri tavoin.
6.3 Röntgenfluoresenssimenetelmän kalibrointitavat ja
matriisikorjaukset
Röntgenfluoresenssimenetelmän kvantitatiiviset sovellutukset perustuvat analysoitujen
näytteiden röntgenfluoresenssispektrin mittaamiseen ja spektrin vertaamiseen tunnettujen
referenssinäytteiden spektreihin (Rousseau et al. 1996, s. 179). Referenssinäytteiden
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avulla muodostetaan regressio, jonka avulla mitattujen fluoresenssiviivojen intensiteetti
voidaan yhdistää tunnettuun alkuainepitoisuuteen näytteessä. Yksinkertaisimmillaan mi-
tatun fluoresenssiviivan intensiteetin suhde näytteen sisältämään alkuainepitoisuuteen
voidaan esittää yhtälön 6.13 avulla:
ܥ௜ = ܭ௜ܫ௜ܯ௜௦	, (6.13)
jossa Ci on analyytin i konsentraatio näytteessä, Ki on regression kulmakerroin, Ii on mi-
tatun fluoresenssipiikin nettointensiteetti ja Mis on matriisivaikutusten korjauskerroin
analyytille i matriisissa s (Rousseau et al. 1996, s. 179). Matriisivaikutusten korjaamiseksi
tai kompensoimiseksi voidaan Cooperin mukaan noudattaa seuraavia analyyttisiä strate-
gioita (Cooper 2011, s. 22):
1. Matriisivaikutuksia ei korjata
2. Matriisivaikutukset minimoidaan laimentamalla tai standardin lisäyksellä
3. Matriisivaikutukset kompensoidaan sisäisen standardin avulla
4. Matriisivaikutukset korjataan matemaattisesti korjausalgoritmin avulla
Kun kalibroinnin pitoisuusalue on pieni ja absorptio- ja lisäviritysilmiöt ovat vakaat, voi-
daan matriisikorjaus jättää tekemättä (Cooper 2011, s. 22) tai matriisivaikutusten korjaus-
kerroin Mis voidaan olettaa vakioksi, jolloin yhtälö 6.13 pelkistyy yhtälössä 6.14 esitet-
tyyn muotoon (Rousseau et al. 1996, s. 179):
ܥ௜ = (ܭ௜ܯ௜௦) = ܭ௜ᇱܫ௜ 	, (6.14)
jossa Ki ja Mis yhdistetään kulmakertoimeksi Ki’. Yleensä näin muodostetut kalibrointi-
suorat esitetään yhtälön 6.15 muodossa:
ܫ௜ = ଵ௄೔ᇱܥ௜	, (6.15)
jolloin suoran graafisessa esityksessä Ii on pystyakselilla ja Ci on vaaka-akselilla (Rous-
seau et al. 1996, s. 180). Useimmat analyysiohjelmistot tuottavat kalibrointisuorat juuri
tässä muodossa.
6.3.1 Laimennusmenetelmä
Matriisivaikutuksia voidaan pienentää menetelmällä, jossa näytteeseen lisätään sopivaa
laimenninta. Menetelmää käytetään usein sulatenäytteiden valmistelussa, jolloin käytet-
tävä laimennin on esimerkiksi litiumtetraboraattia. Menetelmä pyrkii ainoastaan vähen-
tämään matriisivaikutusten aiheuttamaa hajontaa tuloksissa. Teoriassa matriisivaikutuk-
set voidaan eliminoida näytteestä kokonaan laimentamalla näytettä hyvin suurella mää-
rällä laimenninta, mutta samaan aikaan menetelmän herkkyys alkuaineelle pienenee huo-
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mattavasti. Sopivaa laimennussuhdetta ja laimentimen valintaa tehtäessä onkin löydet-
tävä kompromissi sopivan matriisikorjauksen ja pienentyneen herkkyyden välillä. Lai-
mennusmenetelmä sopii parhaiten liuosnäytteille, mutta sitä voidaan soveltaa myös sula-
tenäytteille. (Beckhoff et al. 2006, s. 362-363; Cooper 2011, s. 22, 58)
6.3.2 Standardin lisäysmenetelmä
Laimennusmenetelmän vastakohtana voidaan käyttää standardin lisäysmenetelmää, jossa
näytesarjaan lisätään määritettävää analyyttiä. Tällöin muodostetaan lineaarinen regres-
siosuora yhtälön 6.16 mukaisesti:
ܥ௜ − Δܥ௜ = ܭ௜(ܫ௜ + Δܫ௜) (6.16)
jossa ΔCi on lisätyn analyytin konsentraatio ja summa Ii + ΔIi mitataan suoraan näytteestä.
Näin ollen Ci voidaan ratkaista graafisesti muodostetun suoran ja konsentraatioakselin
leikkauspisteestä. Lisäksi ratkaisu voidaan laskea yhtälöryhmän avulla hyödyntäen yhtä-
löitä 6.13 ja 6.16 sekä olettaen että termi Mis on 1. Näin ollen menetelmä soveltuu vain
lyhyille kalibrointiväleille ja pienille matriisivaikutusten vaihtelulle. (de Vries & Vrebos
2002, s. 32; Beckhoff et al. 2006, s. 361-362)
6.3.3 Sisäisen standardin menetelmä
Sisäisen standardin menetelmässä matriisivaikutukset kompensoidaan sopivaa sisäistä
standardia käyttäen. Menetelmässä sarjaan näytteitä sekä referenssimateriaaleihin lisä-
tään sopivaa sisäistä standardialkuainetta tai yhdistettä tunnettu pitoisuus. Lisätty stan-
dardi ei saisi sisältää analyyttiä edes pieninä pitoisuuksina, koska muutoin tuloksissa
esiintyy systemaattista virhettä. Lisätyllä standardilla tulisi olla kuitenkin vähintään yksi
karakteristinen viiva lähellä mitattavan analyytin viivaa, jolloin niiden absorptio- ja lisä-
virityskäyttäytyminen näytteessä on samankaltaista. Standardin fluoresenssiviivan tulisi
olla intensiteetiltään myös riittävän suuri. Tällöin yhtälö 6.13 pätee myös sisäiselle stan-
dardille s yhtälön 6.17 mukaisesti:
ܥ௦ = ܭ௦ܫ௦ܯ௦	,	 (6.17)
jossa Cs on standardin konsentraatio näytteessä, Ks on standardin regression kulmaker-
roin, Is on standardin karakteristisen fluoresenssiviivan nettointensiteetti ja Ms on matrii-
sivaikutusten korjauskerroin standardille s. Kun yhtälö 6.13 jaetaan yhtälöllä 6.17, saa-
daan yhtälön 6.18 mukainen suhde mitatuille intensiteeteille:
ூ೔
ூೞ
= ௄ೞெೞ
௄೔ெ೔ೞ஼ೞ
ܥ௜ 	,	 (6.18)
jolloin oikein valitulla sisäisellä standardilla saadaan tilanne, jossa Mis ja Ms vaihtelevat
samankaltaisesti. Näin muodostuva suhdeluku Ms/Mis ei ole herkkä matriisivaikutusten
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vaihteluille, jolloin sitä voidaan pitää lähes vakiona. Menetelmän haittapuolina voidaan
pitää monimutkaistunutta näytteen valmistelua, menetelmän soveltumista pääosin liuos-
ja sulatenäytteille sekä menetelmän monimutkaistumista tilanteissa, joissa halutaan ana-
lysoida useampia analyyttejä. (Beckhoff et al. 2006, s. 358-361)
6.3.4 Compton-korjaus
Myös näytteestä sironnutta primäärisäteilyä voidaan käyttää ikään kuin sisäisenä standar-
dina. Comptonin sirontaa hyödyntävä sisäisen standardin menetelmä perustuu röntgen-
putken karakterististen viivojen tarkasteluun. Kun röntgenputkesta emittoituneet karakte-
ristiset fluoresenssipiikit siroavat inelastisesti näytteestä, niiden muuttunut aallonpituus
(energia) noudattaa yhtälöä 6.19:
Δߣ = ߣ௦ − ߣ଴ = ௛௖௠೐௖ (1 − cos߰) ≅ 0,00243(1− cos߰) , (6.19)
jossa h on Planckin vakio, me on elektronin lepomassa ja c on valonnopeus tyhjiössä.
Kulma ψ on sironneen fotonin kulma suhteessa tulosäteilyyn. Comptonin sironnan inten-
siteettiä Is voidaan käyttää arvioitaessa näytteen massavaimennuskerrointa µs aallonpi-
tuudella λs yhtälön 6.20 mukaisesti:
ܫ௦(ߣ௦)~ ଵఓೞ(ఒೞ) , (6.20)
joka voidaan esittää myös graafisesti kuvan 6.9 mukaisesti lineaarisena regressiona. Yh-
tälöstä 6.20 käy myös ilmi, että sironneen säteilyn intensiteetti on kääntäen verrannollinen
näytteen massavaimennuskertoimeen µs, aallonpituudella λs. Kuvasta 6.9 voidaan ha-
vaita, että Compton-sironneen säteilyn intensiteetin ja aineen massavaimennuskertoimen
suhde on melko lineaarinen. Ilmiötä voidaan käyttää hyödyksi alkuaineille, joiden pää-
asiallinen matriisivaikutus on fluoresenssiviivan vaimentuminen näytteen massavaimen-
nuskertoimen seurauksena, mikä taas riippuu sekä analyytistä että matriisista (de Vries &
Vrebos 2002, s. 26; Beckhoff et al. 2006, s. 363-364)
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Tapauksissa, joissa karakteristisen säteilyn intensiteettiin vaikuttaa suurimmaksi osaksi
vain absorptio, voidaan fluoresenssisäteilyn intensiteetin Ii olettaa olevan kääntäen ver-
rannollinen näytteen massavaimennuskertoimeen verrannon 6.21 mukaisesti:
ܫ௜ ≅
஼೔
ఓೞ(ఒబ)ାீఓೞ(ఒ೔) , (6.21)
jossa µs(λ0) on näytteen massavaimennuskerroin sironneen säteilyn aallonpituudella λ0 ja
µs(λi) massavaimennuskerroin analyytin aallonpituudella λi. G on laitteiston geometrinen
tekijä. Yhtälö 6.20 voidaan yhdistää verrantoon 6.21, jolloin saadaan yhtälön 6.22 mu-
kainen esitys:
ܫ௜ ∝
஼೔
ఓೞ
∗ ~ܥ௜ܫ௦(ߣ௦) , (6.22)
josta voidaan edelleen johtaa käytännön sovellutus yhtälöön 6.23:
ܥ௜,௨ = ൬ܥ௜,௥ ூ೎,ೝூ೔,ೝ൰ ൬ூ೔,ೠூ೎,ೠ൰ , (6.23)
jossa Ci,u on analyytin konsentraatio näytteessä, Ci,r on analyytin kosentraatio referenssi-
näytteessä, Ic,r on Compton-sironnan intensiteetti referenssinäytteestä, Ii,r on analyytin ka-
rakteristisen fluoresenssipiikin intensiteetti referenssinäytteestä, Ii,u on karakteristisen
fluoresenssipiikin intensiteetti näytteestä ja Ic,u on Compton-sironnan intensiteetti näyt-
teestä. (Beckhoff et al. 2006, s. 364-365; SFS-EN 15309 2007, s. 13; Reynolds 1963, s.
1133-1134; de Vries & Vrebos 2002, s. 26-27; Sitko & Zawisza 2011, s. 146)
Käytännössä kalibrointivaiheessa muodostetaan regressio, jonka laskennassa analyytin
nettointensiteetin Ii,r sijaan käytetään suhdetta Ii,r/  Ic,r. Syntyvä korjaus voidaan havaita
kuvasta 6.10, johon on kuvattu strontiumin pitoisuuden suhdetta mitattuun SrKα-viivan
intensiteettiin ja Compton-korjauksessa käytettyyn intensiteettisuhteeseen SrKα/Rhc, jossa
Kuva 6.9. Massavaimennuskertoimen suhde Compton-sironneen säteilyn intensiteettiin
Rhodiumin Kα-fluoresenssiviivalle. Näytteinä on käytetty erilaisia oksidimatriiseja.
(Beckhoff et al. 2006, s. 364)
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Rhc on näytteestä sironnut röntgenputken karakteristinen fluoresenssiviiva, joka ano-
dimateriaalin mukaisesti on tässä tapauksessa rodiumin fluoresenssiviiva. (de Vries &
Vrebos 2002, s. 29)
Menetelmä toimii vain, jos analyytin fluoresenssiviiva on energialtaan suurempi kuin
matriisin raskain pääalkuaine, joka geologisilla näytteillä on tyypillisesti rauta (Reynolds
1963, s. 1134; Conrey et al. 2014, s. 292-293), jolloin korjaukseen käytetyn sironneen
viivan ja analyytin fluoresenssiviivan välissä ei spektrissä ole merkittäviä absorptiokyn-
nyksiä (de Vries & Vrebos 2002, s. 28). Menetelmä korjaa myös jossain määrin näytteen
pinnan epätasaisuuksista ja raekokojakautumasta aiheutuneita virheitä, mutta lisäviritty-
mistä se ei ota huomioon (Beckhoff et al. 2006, s. 366).
Menetelmä toimii huonosti näytteillä, joissa on odotettua enemmän hivenaineita, joiden
absorptiokynnykset sironneen fluoresenssiviivan ja analyytin viivan välissä muodostavat
virhettä tuloksiin (Couture & Dymek 1996, s. 643).
6.3.5 Matemaattiset matriisikorjausmallit
Matriisivaikutukset voidaan korjata myös matemaattisesti useilla erilaisilla algoritmeilla,
joista osa on teoreettisia ja osa empiirisiä. Verrattuna edellisiin matriisivaikutuksia kom-
pensoiviin tai mittaaviin menetelmiin matemaattisissa menetelmissä matriisivaikutukset
lasketaan ja tuloksia käytetään pitoisuuksien laskennassa (de Vries & Vrebos 2002, s. 34).
Matemaattisen menetelmän valinta ei myöskään vaikuta näytteen valmistelutapaan, kun-
han näyte on riittävän homogeeninen ja tasainen XRF-analyysiin (de Vries & Vrebos
2002, s. 34).
Teoreettisista malleista ensimmäisiä oli Shermanin vuonna 1955 esittelemä matemaatti-
nen malli, jonka perusteella koostumukseltaan tunnetun näytteen spektri voidaan ennus-
taa erilaisia röntgenfluoresenssin fysikaalisia ilmiöitä mallintavia matemaattisia yhtälöitä
Kuva 6.10. a) Strontiumpitoisuuden ja SrKα –viivan nettointensiteetin suhde erilaisista
näytemateriaaleista. b) Strontiumpitoisuuden suhde SrKα-viivan ja Compton sironneen
röntgenputken Rh-viivan nettointensiteettien suhteeseen. Matriisivaikutuksista johtuva
hajonta on vähentynyt huomattavasti. (de Vries & Vrebos 2002, s. 29)
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käyttäen (Sherman 1955; Jenkins 1999, s. 177; Sitko & Zawisza 2011, s. 139). Malli oli
osittain puutteellinen ja sitä täydennettiinkin myöhemmin Shiraiwan ja Fujinon  (Shi-
raiwa & Fujino 1966; Sitko & Zawisza 2011, s. 149; de Vries & Vrebos 2002, s. 7) sekä
myöhemmin Sparksin toimesta (Sparks Jr 1976; de Vries & Vrebos 2002, s. 7).
Shermanin yhtälöön perustuvat näytteen alkuainekoostumuksen ratkaisutavat edellyttä-
vät huomattavaa laskentakapasiteettia, jota ei XRF-analytiikan alkuvuosina 1950-luvulla
ollut saatavissa (Jenkins 1999, s. 177). Laskentakapasiteetin puutetta korvattiin aluksi
menetelmillä, jossa eri alkuaineiden vaikutusta toistensa fluoresenssiviivojen intensiteet-
teihin kuvattiin erilaisilla approksimoinneilla. Ensimmäiset approksimointimallit aiheut-
tivat runsaasti sekaannusta, joten ne todettiin pian huonosti käytäntöön soveltuviksi
(Rousseau 2001a, s. 9-10).
Näin ollen päädyttiin kehittämään malleja, jotka perustuivat influenssikertoimiin (engl.
Influence coefficient). Influenssikertoimia käytetään kuvaamaan kokonaismatriisivaiku-
tuksia eli absorptio- ja lisäviritysilmiöitä analyytille i matriisissa, joka koostuu mm. alku-
aineista j ja k, periaatteen 6.24 mukaisesti:
൫… + ௜ܺ௝ܥ௝ + ௜ܺ௞ܥ௞ … ൯ , (6.24)
jossa Xij ja Xik ovat aineiden j ja k matriisivaikutuksia vastaavat influenssikertoimet ana-
lyytille i ja Cj ja Ck ovat vastaavien matriisialkuaineiden pitoisuudet matriisissa. Lachance
ja Traill julkaisivat ensimmäisen influenssikorjausmallin vuonna 1966 (Lachance &
Traill 1966). Menetelmässä influenssikertoimia kutsuttiin ”alfakertoimiksi” (engl. alpha
coefficient) ja termi jäi vuosikymmeniksi käyttöön myös uusissa influenssikorjaukseen
perustuvissa matriisikorjausmalleissa. (Rousseau 2001a, s. 10)
Koska erilaisia influenssikertoimiin perustuvia malleja on tänä päivänä useita ja ne pe-
rustuvat niin binääri- kuin monialkuainekertoimien käyttöön, Rousseau (2001a) on sit-
temmin esittänyt, että termistä luovuttaisiin ja influenssikertoimille käytettäisiin menetel-
mäkohtaista nimeämistapaa, joka on esitelty taulukossa 6.2 (Rousseau 1994; Rousseau
2001a, s. 10). Taulukosta 6.2 ilmenee myös neljä tärkeintä influenssikertoimien sovelta-
mistapaa. Empiiriset influenssikertoimet määritetään tunnetuista referenssimateriaaleista
regressioanalyysin avulla. Käytettävät referenssimateriaalit ovat joko binääri- tai monial-
kuainestandardeja. Teoreettiset binäärikertoimet on laskettu tietylle pitoisuusalueelle ja
teoreettiset monialkuainekertoimet lasketaan yhdelle näytekoostumukselle ja ne pätevät
vain kyseiselle näytteelle. (Rousseau 2001a, s. 10-11)
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Taulukko 6.2. Influenssikertoimien laskentatavat ja näytetyypit (Rousseau 2001a, s. 10)
Laskentatapa NäytetyyppiBinääri Monialkuaine
Empiirinen bij eij
Teoreettinen aij αij (absorptio)
εij (lisävirittyminen)
Rousseaun influenssikertoimien nimeämistavassa roomalainen kirjain, esim. a, edustaa
vakiomuotoista kerrointa, joka pätee tietylle pitoisuusalueelle ja kreikkalainen kirjain,
esim. α, tarkoittaa muuttujamuotoista kerrointa, joka pätee vain tietylle näytteelle. Em-
piiristen binääristandardien käytännön sovellutuksissa arvioitiin alun perin matriisien bi-
nääristen influenssikertointen summaa, jolloin menetelmää voitiin soveltaa monialkuai-
nenäytteille. Sen sijaan empiiristen monialkuainekerrrointen määrittämiseen käytetään li-
neaarista regressioanalyysiä käyttäen hyväksi tunnettujen näytteiden pitoisuuksia ja mi-
tattuja intensiteettejä. Empiiristen influenssikerrointen määrityksessä referenssimateriaa-
lien tulee vastata koostumukseltaan analysoitavia näytteitä ja virheiden välttämiseksi tu-
lisi referenssinäytteiden määrän noudattaa kaavaa 6.25:
݊ = 2(ܰ + 1) , (6.25)
jossa n on referenssinäytteiden määrä ja N on analysoitavien analyyttien määrä. Menetel-
män etuna on, että empiiriset influenssikertoimet tarvitsee laskea vain kerran jokaista re-
ferenssinäyte-erää kohti ja niiden käyttö on verrattain yksinkertaista. Empiirisiä influens-
sikertoimia kannattaa käyttää materiaaleille, joiden heterogeenisyydestä tai partikkeliko-
kojakaumasta johtuvia virheitä ei voi korjata muilla menetelmillä. (Rousseau 2001a, s.
11-14)
Menetelmän haittapuolina voidaan pitää verrattain suurta referenssinäytemäärää erityi-
sesti montaa alkuainetta analysoitaessa. Lasketuilla influenssikertoimilla ei myöskään ole
mitään fysikaalista pohjaa, vaan ne perustuvat täysin kokeelliseen analytiikkaan. Tilas-
tollisesti ajateltuna menetelmä on herkkä erilaisille virheille ja saatuja kertoimia voidaan
käyttää vain referenssinäytteiden kaltaisille matriiseille. (Rousseau 2001a, s. 14; Rous-
seau 2006, s. 771)
Influenssikertoimet voidaan määrittää myös teoreettisesti esim. Shermanin yhtälöihin pe-
rustuvilla matemaattisilla menetelmillä. Menetelmän influenssikertoimet voivat niin
ikään olla monialkuaine- tai binääristandardeille määriteltyjä. Teoreettisessa binääristan-
dardimenetelmässä oletetaan, että näyte koostuu sarjasta alkuaineita, joiden binääriset in-
fluenssikertoimet lasketaan erikseen jokaisen matriisiaineen vaikutukselle analyytin ha-
vaittuun intensiteettiin. Näin ollen menetelmässä lasketaan influenssikertoimet sarjalle
täysin hypoteettisia referenssimateriaaleja. (Rousseau 2001a, s. 15)
72
Teoreettisia binäärisiä influenssikertoimia parempi menetelmä on käyttää teoreettisia mo-
nialkuainemenetelmiä, joissa mitatuista spektriviivojen intensiteeteistä muodostetaan en-
sin estimaatti näytteen koostumuksesta. Estimaatin perusteella lasketaan uudet teoreetti-
set intensiteetit, joiden perusteella muodostetaan uusi arvio näytteen koostumuksessa.
Tätä iteraatiota toistetaan kunnes kahden peräkkäisen iteraation välinen ero on merkityk-
settömän pieni. (Rousseau 2001a, s. 18)
Iteratiivisia menetelmiä, jotka perustuvat puhtaasti Shermanin yhtälöihin ja muihin rönt-
genfluoresenssin fysikaalisiin ilmiöihin, kutsutaan Fundamental parameter -menetelmiksi
(FP, engl. Fundamental Parameter). Ensimmäisen FP-menetelmän julkaisivat Criss ja
Birks vuonna 1968 (Criss & Birks 1968, s. 1080). Tämän jälkeen FP-menetelmään pe-
rustuvia algoritmeja on julkaistu useita ja niiden tuottamat tulokset ovat olleet keskenään
yhtä hyviä. FP-menetelmien soveltaminen käytäntöön koostuu kahdesta vaiheesta: kalib-
roinnista ja analyysistä (de Vries & Vrebos 2002, s. 35).
Kalibrointivaiheessa muodostetaan ennuste alkuainekoostumukseltaan tunnetun referens-
sinäytteen spektrille perustuen Shermanin yhtälöiden lisäksi kaikkiin mahdollisiin para-
metreihin, kuten analyysilaitteiston geometriaan, röntgenputken spektriin jne. Ennus-
teessa ei huomioida taustasäteilyä, viivojen päällekkäisyyttä ja muita häiriöitä, joten seu-
raavaksi näiden vaikutus korjataan mittaamalla referenssinäyte. Referenssinäytteet voivat
koostua joko puhtaista alkuaineista tai ne voivat olla monialkuainenäytteitä. Näytteiden
todellinen koostumus on kuitenkin tunnettava hyvin tarkasti. Vain muutamalla puhdasal-
kuainereferenssillä voidaan määrittää kaikkien alkuaineiden koostumus näytteessä, mutta
parhaisiin tuloksiin päästään käyttämällä monialkuainestandardeja. (de Vries & Vrebos
2002, s. 35-36; Sitko & Zawisza 2011, s. 144)
Analyysivaiheessa näytteen koostumukselle muodostetaan mitatun spektrin perusteella
alkuestimaatti, mikä voidaan toteuttaa useilla eri tavoilla. Seuraavassa vaiheessa koostu-
musestimaatin avulla muodostetaan näytteen teoreettinen spektri, jota verrataan edelli-
seen spektriin. Uusi koostumusestimaatti lasketaan edellä mainittujen spektrien erotusta
hyväksi käyttäen interpoloimalla. Iterointia jatkamalla saadaan lopulta määritettyä näyt-
teen alkuainekoostumus. Menetelmä toimii, jos alkuestimaatti on ollut niin hyvä, että ite-
raatio konvergoituu. (Sitko & Zawisza 2011, s. 145)
FP-menetelmien etuna on, että niitä voidaan käyttää monenlaisten näytetyyppien analy-
sointiin, kunhan näytetyypin vaikutus teoreettiseen malliin tunnetaan. Menetelmä mah-
dollistaa myös standardittoman analyysin, jota voidaan käyttää hyödyksi esimerkiksi se-
mikvantitatiivisissa sovelluksissa. Monet XRF-spektrometrien valmistajat ovatkin sisäl-
lyttäneet ohjelmistoihinsa standardittomia menetelmiä hyödyntäviä analyysimenetelmiä,
joita voidaan hyödyntää täysin tuntemattoman näytteen tutkimisessa. (Cooper 2011, s.
31-34)
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6.4 XRF-menetelmän suorituskyky
Mitä tahansa analyyttistä menetelmää käytettäessä on tärkeää tunnistaa tuloksiin vaikut-
tavat virhelähteet ja epävarmuustekijät. XRF-menetelmässä kokonaisepävarmuus muo-
dostuu usean virhelähteen yhteisvaikutuksesta. Eniten virhettä aiheutuu tyypillisesti näyt-
teen valmistelusta, mutta myös intensiteettien mittauksessa, laskentamenetelmissä sekä
matriisikorjauksissa esiintyy epävarmuustekijöitä. Osa epävarmuustekijöistä aiheuttaa tu-
loksiin satunnaisvirhettä ja osa systemaattista virhettä. Tyypillisesti satunnaisvirheen
osuutta kokonaisepävarmuudesta voidaan tutkia analyyttisen menetelmän ja mittausta-
pahtuman toistettavuuden avulla. Kalibrointiprosessin onnistuminen taas vaikuttaa eniten
systemaattisen virheen osuuteen, jota voidaan tarkastella menetelmän antamien analyyt-
tipitoisuuksien oikeellisuuden avulla. Menetelmän toistettavuuden ja oikeellisuuden vai-
kutus testituloksiin on parhaiten selitettävissä kuvan 6.11 avulla. (Rousseau 2001b, s. 41)
6.4.1 Laitteiston herkkyys
Laitteiston herkkyys on parametri, jota käytetään laitteiston muita suorituskykyparamet-
reja mitattaessa. Se lasketaan käytännössä referenssimateriaalien avulla muodostetusta
kalibrointisuorasta, jossa esitetään analyytin fluoresenssiviivan intensiteetti suhteessa
analyytin pitoisuuteen (Rousseau 2001b, s. 34):
ܫ௣ = ݉௜ܥ௜ + ܫ௕ , (6.26)
Kuva  6.11. Analyyttisen menetelmän toistettavuuden ja oikeellisuuden vaikutus mit-
taustuloksiin. (Ehder 2005, s. 36)
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jossa Ip on analyytin fluoresenssiviivan intensiteetti, mi on suoran kulmakerroin, Ci on
analyytin pitoisuus ja Ib on taustan intensiteetti. Laitteiston herkkyys analyytille i määri-
tetään yhtälön 6.26 kulmakertoimena mi, jolloin se saa yhtälössä 6.27 esitetyn muodon
(Rousseau 2001b, s. 34):
݉௜ = ூ೛ିூ್஼೔ (6.27)
Laitteiston herkkyyttä laskettaessa käytettävät, referenssimateriaaleista mitatut intensi-
teetit eivät saa olla matriisikorjattuja, vaan laskennassa tulee käyttää suoraan mittausda-
tasta saatuja raakaintensiteettejä. Lisäksi laskennassa tulee olettaa fluoresenssiviivan in-
tensiteetin ja pitoisuuden suhde lineaariseksi. (Rousseau 2001b, s. 34)
6.4.2 Toteamisraja
Toteamisrajalla (LOD, engl. Limit of Detection; LLD, engl. Lower limit of detection)
tarkoitetaan pienintä analyytin pitoisuutta, joka voidaan teoriassa havaita näytteestä
(Rousseau 2001b, s. 33; Borkhodev 2014, s. 1041). Termi on XRF-analytiikassa yksi
väärinymmärretyimmistä. Yleisimmin käytössä oleva tapa toteamisrajan määrittämiseksi
on yhtälön 6.28 mukainen oletus, että toteamisraja on kolme kertaa nollanäytteestä mita-
tun taustaintensiteetin keskihajontaa vastaava pitoisuus:
ܮܱܦଵ ≈
ଷ
௠భ
∙ ට
ூ್
்್
,	 (6.28)
jossa LOD1 on toteamisraja ja Tb on taustan mittausaika. Menetelmä perustuu oletukseen,
että taustan intensiteetin mittaus noudattaa normaalijakaumaa. Toteamisrajan laskennassa
käytetään 95 % luottamustasoa, joka on useimmiten liian matala todellisen fluoresenssi-
piikin tilastolliseen havaitsemiseen taustasta. Menetelmä on verrattain optimistinen, eikä
anna todellista kuvaa pienimmästä mitattavissa olevasta pitoisuudesta. Toteamisrajan las-
kenta tällä menetelmällä on suosittu laitevalmistajien keskuudessa, koska se antaa varsin
pieniä arvoja toteamisrajalle. Se ei kuitenkaan kuvaa analyysimenetelmän todellisia ko-
keellisia tuloksia ja antaa siten vain teoreettisen arvion pienimmästä mitattavasta pitoi-
suudesta. (Rousseau 2001b, s. 35-36)
Joissain XRF-analyysiohjelmistoissa toteamisrajan laskentaan tarvittavien parametrien
saaminen ohjelmistosta voi olla vaikeaa. Tapauksissa, joissa analyysiohjelmisto antaa
vain analyytin pitoisuuksia, voidaan mittausmenetelmän toteamisrajaa 95 % luottamus-
tasolla arvioida myös yhtälön 6.29 avulla:
ܮܱܦଶ = ܥ଴ + 3ݏ௢ 	, (6.29)
jossa C0 on nollanäytteestä mitatun pitoisuuden keskiarvo ja s0 on nollanäytteestä mitatun
pitoisuuden keskihajonta. (Ehder 2005, s. 29-30)
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Todellisuudessa luottamustasona tulisi käyttää 99,95 %, jolloin tilastollisesti varmistu-
taan, että havaitun fluoresenssiviivan nettointensiteetti voidaan erottaa taustan intensitee-
tin satunnaisesta vaihtelusta. Tällöin toteamisrajan laskennassa voidaan käyttää yhtälöä
6.30: (Rousseau 2001b, s. 37-38)
ܮܱܦଷ = ସ,଺ହ௠೔ ∙ ට ூ್்್		 (6.30)
Kun toteamisrajan laskennassa käytetään mittauksen kokonaisaikaa T, joka on pituudel-
taan kaksi kertaa taustan mittaamiseen käytetty aika, voidaan edellinen yhtälö jatkaa muo-
toon:
ܮܱܦଷ = ଺,ହ଼௠೔ ∙ ටூ್் 		, (6.31)
jolloin saadut toteamisrajat antavat paremman kuvan laitteiston teoreettisesta kyvystä ha-
vaita alkuaineen olemassaolo. Edellä esitetyistä yhtälöistä voidaan havaita, että toteamis-
rajan arvo riippuu taustan intensiteetistä ja kalibrointisuoran kulmakertoimesta. Lisäksi
toteamisrajan arvo vaihtelee näytematriisin mukaan. Raskaan alkuaineen toteamisraja ke-
vyistä alkuaineista koostuvassa matriisissa on pienempi kuin raskaista alkuaineista koos-
tuvassa matriisissa. Näin ollen jokaisessa mittauksessa havaittu toteamisraja pätee käy-
tännössä vain kyseiselle näytteelle. Todellisuudessa puhutaan kuitenkin vain estimaatista,
jossa pienin mitattavissa oleva fluoresenssiviivan intensiteetti muutetaan pitoisuudeksi.
(Rousseau 2001b, s. 37-39).
Rousseaun (2001b, s. 41) mukaan analyysilaitteiston vaikutusta tulosten hajontaan tulisi
tutkia analyyttisen tarkkuuden (toistettavuuden) avulla. Se voidaan määrittää kahdella
menetelmällä: teoreettisesti sekä analyyttisesti. Teoreettinen analyysitarkkuus (TAP,
engl. Theoretical Analytic Precision) voidaan määrittää kaavan 6.32 mukaisesti:
ܶܣܲ = ଶ
௠೔
ට
ூ೛
೛்
+ ூ್
்್
 , (6.32)
jossa Tp on analyyttiviivan mittausaika. Laskettu teoreettisen analyysitarkkuuden arvo on
näytekohtainen. Kokeellinen analyysitarkkuus (EAP, engl. Experimental Analytical Pre-
cision) määritetään toistamalla mittaus riittävän monta (10–15) kertaa samalle edustavalle
näytteelle samoissa olosuhteissa, jolloin se voidaan määrittää yhtälön 6.33 avulla (Rous-
seau 2001b, s. 40):
ܧܣܲ = ଶ
௠೔
ට∑ (ூ೘ିூ̅)మ೙೘సభ
௡ିଵ
, (6.33)
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jossa Im on analyytin intensiteetti m:nnessä mittauksessa ja Ī on intensiteetin keskiarvo.
Kokeellisen analyysitarkkuuden avulla voidaan arvioida mittaukseen liittyviä satunnais-
virheitä ja tulosten laskennassa tapahtuvia tilastollisia virheitä. Nykyaikaisella laitteis-
tolla kokeellinen analyysitarkkuus ei saisi poiketa teoreettisesta arvosta enempää kuin 50
%. Muussa tapauksessa tuloksiin sisältyy muita virhelähteitä, kuten laitteiston epästabii-
liutta ja niiden syy on selvitettävä. (Rousseau 2001b, s. 40)
6.4.3 Määritysraja ja epävarmuus
Koska laitteen instrumentaalinen toteamisraja antaa pelkästään teoreettisen estimaatin
laitteiston kyvystä havaita analyytin olemassaolo näytteessä, tulisi aina tarkastella myös
muita menetelmäkohtaisia parametreja, jotka kertovat enemmän koko menetelmän (näyt-
teen jakaminen, valmistelu ja analyysi) vaikutuksesta tulosten hajontaan (Rousseau
2001b, s. 40-41). Tavallisimmin kemiallisessa analytiikassa tutkitaan koko menetelmän
suorituskykyä määritysrajan ja epävarmuustekijöiden avulla. Määritysrajana pidetään pi-
toisuutta, joka voidaan kvantitatiivisesti määrittää näytteestä ja sille voidaan esittää epä-
varmuusarvio (Ehder 2005, s. 30). Useimmiten määritysrajana pidetään kvantitointirajaa
(LOQ, engl. Limit of Quantification), joka määritetään kaavan 6.34 mukaisesti:
ܮܱܳଵ = ܥ଴ + 10ݏ଴ (6.34)
Rousseaun (2001b, s. 41) mukaan tämä määritysrajan määritystapa ei kuitenkaan anna
todellista kuvaa menetelmän suorituskyvystä. Määritysrajana tulisi käyttää kvantitointi-
rajan sijaan pitoisuutta, joka vastaa kahta keskihajontaa tilastollisesti merkittävästä jou-
kosta analyysejä, jotka on tehty analysoimalla yhdestä näytemateriaalista valmisteltuja
rinnakkaisia näytteitä. Määritysraja (LDM, engl. Limit of Determination) otokselle n las-
ketaan kaavalla 6.35:
ܮܦܯ = 2ݏ௡ = 2 ∙ ට∑ (஼೘ି஼̅)మ೙೘సభ௡ିଵ  , (6.35)
jossa sn on otoksen keskihajonta, Cm on rinnakkaisnäytteen m analyysitulos ja ܥ̅ on otok-
sen keskiarvo. Määritysrajan analysoinnissa käytetään näytemateriaalia, jonka analyytti-
pitoisuus on kalibrointialueen keskivaiheilla. (Rousseau 2001b, s. 41-42)
Kokonaisepävarmuutta ETotal (%) ja sen jakautumista eri virhelähteiden välillä voidaan
tarkastella edellä esitettyjen mittausten avulla. Kokonaisepävarmuus voidaan laskea mit-
taamalla tilastollisesti merkittävä määrä rinnakkaisia näytteitä samasta näytemateriaa-
lista. Kokonaisepävarmuutena voidaan pitää mittausten variaatiokerrointa vtesti1. Koko-
naisepävarmuus voidaan jakaa tekijöihin yhtälön 6.36 mukaisesti:
ܧ்௢௧௔௟ = ݒ௧௘௦௧௜ଵ = ටߝ௟௔௦௞௘௡௧௔ଶ + ܧ௟௔௜௧௧௘௜௦௧௢ଶ + ܧ௡ä௬௧௘ଶ  , (6.36)
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jossa εlaskenta (%) on detektorin pulssien laskennasta aiheutuva virhe, Elaitteisto (%) on lait-
teistosta aiheutuva satunnaisvirhe ja Enäyte (%) on näytteen valmistelusta aiheutuva virhe.
Näytteen valmistelusta aiheutuvaa virhettä voidaan tutkia analysoimalla samaa näytettä
monta kertaa samassa analyyttisessä kontekstissa. Koska yksittäisen näytteen analysoin-
nin virhe Etesti2 (%) vastaa laitteistosta ja laskennasta aiheutuvien virheiden summaa, voi-
daan näytteen valmistelusta aiheutuva virhe johtaa yhtälössä 6.37 esitettyyn muotoon:
ܧ௡ä௬௧௘ = ݒ௧௘௦௧௜ଶ = ටܧ்௢௧௔௟ଶ − ܧ௧௘௦௧௜ଶଶ (6.37)
Laitteiston ja pulssien laskennan aiheuttamaa hajontaa voidaan edelleen tarkastella Etesti2
(%) pohjalta yhtälöiden 6.38 ja 6.39 avulla:
ߝ௟௔௦௞௘௡௧௔ = ଵ଴଴√ூ∙் (6.38)
ܧ௟௔௜௧௧௘௜௦௧௢ = ටߝ௟௔௦௞௘௡௧௔ଶ − ܧ௧௘௦௧௜ଶଶ  , (6.39)
jolloin kokonaisepävarmuuteen sisältyvät epävarmuustekijät on jaettu kokonaisuudes-
saan tekijöihin. Näytteen valmistelusta aiheutuva suhteellinen hajonta on tyypillisesti
suurin yksittäinen hajonnan osatekijä. Näytteen valmistelusta aiheutuvat virheet on pyrit-
tävä minimoimaan, jolloin myös kokonaishajontaa voidaan pienentää. (Rousseau 2001b,
s. 43-44)
Menetelmän tuottamien pitoisuuksien oikeellisuutta voidaan tutkia keskimääräisen poik-
keaman avulla. Poikkeamaa voidaan tutkia vertaamalla mitattuja pitoisuuksia varmennet-
tuihin pitoisuuksiin. Käytännössä poikkeaman tutkimisessa tulisi käyttää sertifioituja re-
ferenssimateriaaleja, joiden analyyttipitoisuus tunnetaan tarkasti. Rousseau (2001b) käyt-
tää keskimääräiselle poikkeamalle nimitystä globaali mittausepävarmuus Eglobal, joka las-
ketaan kaavan 6.40 mukaisesti:
ܧ௚௟௢௕௔௟ = ∑ ටቀ಴೔,ೝ೐೑ష಴೔,೘೔೟ೌ೟೟ೠቁమ಴೔,ೝ೐೑೙೔సభ ௡ ∙ 100% , (6.40)
jossa Ci,ref on analyytin i varmennettu pitoisuus referenssimateriaalissa ja Ci,mitattu on ana-
lyytin mitattu pitoisuus. Saatu epävarmuus on kaikkiin analyysiin liittyvien systemaattis-
ten ja satunnaisten virheiden yhdistelmä. (Rousseau 2001b, s. 45)
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6.5 Röntgenfluoresenssispektrometrit
Kappaleessa 5.2.1 esiteltiin kaksi röntgenfluoresenssispektrometrin päätyyppiä. Nykyisin
röntgenfluoresenssispektrometrejä saa myös kannettavina kenttämittareina, jotka mah-
dollistavat näytteiden analysoinnin in situ- ja on site -olosuhteissa. Seuraavissa kappa-
leissa käsitellään yleisellä tasolla edellä mainittuja spektrometrityyppejä sekä niiden ra-
kenneosia. Myös muita röntgenfluoresenssitekniikan sovellutuksia on olemassa, mutta
niitä ei tarkastella tämän tutkimuksen puitteissa. (Brouver 2003, s. 21; Janssens 2004, s.
147)
6.5.1 Energiadispersiiviset röntgenfluoresenssispektrometrit
Yksinkertaisin ED-XRF-spektrometri on optiselta geometrialtaan kaksiulotteinen, eli sä-
teilylähde, näyte ja detektori on asetettu optisesti kaksiulotteiselle tasolle, kuten kuvassa
6.12 on esitetty. Erilaisilla suodattimilla voidaan lisäksi rajata näytettä virittävän primää-
risäteilyn spektriä, jolloin viritys- ja taustasäteilyolosuhteet saadaan sopiviksi analysoita-
valle alkuaineelle. Kaksiulotteisen geometrian ongelmana on näytteestä siroavan primää-
risäteilyn suuri intensiteetti, jolloin matalaintensiteettisiä alkuaineviivoja on vaikea erot-
taa taustasäteilystä. Ratkaisuna ongelmaan on kehitetty kolmiulotteinen laitegeometria,
joka on esitetty kuvassa 6.13. (Brouver 2003, s. 22-23; Janssens 2004, s. 169; Cooper
2011, s. 10)
Kolmiulotteisessa geometriassa käytetään sekundääristä kohdetta, jota röntgenputken pri-
määrisäteily virittää. Sekundäärikohde emittoi kohdemateriaalin, esimerkiksi metallin,
karakteristista säteilyä, joka on monokromaattista. Kolmiulotteinen geometria estää rönt-
genputken primäärisäteilyn sironneen komponentin pääsyn detektorille, jolloin taus-
tasäteilyn intensiteetti pienenee huomattavasti. Menetelmä vaatii kuitenkin huomattavasti
Kuva 6.12. Optiikaltaan kaksiulotteinen
röntgenfluoresenssispektrometri. (muo-
kattu lähteestä: PANalytical 2004, s. 16)
Näytteet
Näytekammio
Suodatti-
metDetektori
Röntgen-
putki
Detektori
Sekundääri-
kohde
NäyteRöntgen-
putki
Kuva 6.13. Optiikaltaan kolmiulotteinen
röntgenfluoresenssispektrometri. (muo-
kattu lähteestä: Brouver 2003, s. 23)
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suuremman primäärisäteilyn intensiteetin, koska sekundäärikohde emittoi vain osan rönt-
genputken emittoimasta säteilystä. (Brouver 2003, s. 24; Janssens 2004, s. 170; Cooper
2011, s. 10)
6.5.2 Aallonpituusdispesiiviset röntgenfluoresenssispektrometrit
Kuvassa 6.14 esitetty aallonpituusdispesiivinen röntgenfluoresenssispektrometri ei perus-
rakenteeltaan eroa merkittävästi energiadispersiivisestä. Näytteestä emittoitunut polykro-
maattinen fluoresenssisäteily taitetaan kuitenkin diffraktiokiteen avulla eri suuntiin sätei-
lyn aallonpituuksien perusteella. WD-XRF-spektrometrissä on lisäksi kollimaattorit,
jotka koostuvat yleensä ohuista metallilevyistä kasattuna samansuuntaisesti lähelle toisi-
aan. Kollimaattori varmistaa, että vain yhtä aallonpituutta kerrallaan pääsee detektorille.
(Brouver 2003, s. 25, 37; Janssens 2004, s. 164-166; Cooper 2011, s. 9)
Detektorille pääsevän fluoresenssisäteilyn aallonpituutta säädetään joko kääntämällä dif-
fraktiokidettä tai goniometrin avulla. Detektorin havaitsema säteily muutetaan intensitee-
tiksi pulssilaskimen avulla. Osa WD-XRF-spektrometreistä kykenee mittaamaan useita
lähekkäisiä aallonpituuksia samanaikaisesti, jolloin puhutaan sekventaalisista spektro-
metreistä. (Brouver 2003, s. 25-26; Janssens 2004, s. 164-166; Cooper 2011, s. 9)
Röntgen-
putki
Näyte Näytteenpidin
Kollimaattori
Diffraktiokide
Goniometri
Detektori
Pulssilaskin
Kuva 6.14. Aallonpituusdispersiivisen röntgenfluoresenssispektrometrin rakenne.
(muokattu lähteestä: Janssens 2004, s. 165)
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6.6 Kenttämittarit
Kenttämittarit ovat kannettavia röntgenfluoresenssispektrometrejä (FP-XRF), joita voi-
daan käyttää näytteiden analysointiin laboratorion ulkopuolella. Nykypäivänä kenttämit-
tarit ovat tyypillisesti ED-XRF-spektrometrejä, joissa säteilylähteenä toimii pienikokoi-
nen röntgenputki. Aikaisempina vuosina on kuitenkin käytetty myös radioaktiivisia sätei-
lylähteitä. Takavuosina kenttämittarien analyysitarkkuus oli riittämättömällä tasolla ja
laitteita pidettiin soveltuvina lähinnä kvalitatiivisiin seulontamenetelmiin esimerkiksi jät-
teiden lajittelussa. Tähän tarkoitukseen laitteille on kehitetty myös standardoituja analyy-
simenetelmiä (U.S. EPA, Method 6200 1998; SFS-EN 16424 2014). Viime vuosina lait-
teiden tekniikka on kuitenkin edennyt isoin harppauksin ja rohkaisevia tuloksia myös
puolikvantitatiivisissa ja kvantitatiivisissa sovellutuksissa on saatu niin ulkomailla (Ber-
nick et al. 1995; Kilbride et al. 2006; Radu & Diamond 2009; Jang 2010; Parsons et al.
2013) kuin Suomessakin (Lehtinen et al. 2014; Sarala et al. 2015).
Rakenteeltaan kenttämittari on yleensä kuvan 6.15 kaltainen pistoolimainen laite, jonka
kärjen mittausikkunaan näyte asetetaan. Röntgenputken tuottama primäärisäteily tulee
kärjen mittausikkunasta ja samassa aukossa sijaitsee myös detektori. Näytte mitataan pai-
namalla näyteikkuna tiiviisti näytettä vasten ja käynnistämällä mittaus laitteen liipai-
simesta tai kosketusnäytöltä. Laitteen sisäinen prosessori laskee mittaustulokset ja näyt-
tää tulokset laitteen näytöllä sekä tallentaa ne laitteen muistiin.
Kuva 6.15. Tutkimuksessa käytetty XRF-kenttämittari: Olympus Innov-X Delta Pre-
mium.(muokattu lähteestä: Olympus)
Näyttö
Prosessori
Detektori
Röntgenputki
Mittausikkuna
Röntgen-
putki
Detektori
Näyte
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Kenttämittari soveltuu myös arseenin pitoisuuksien määrittämiseen analysoitavista näyt-
teistä. Arseenin analysointia kenttämittarilla mineraalisista näytteistä on tutkittu sekä
Suomessa että ulkomailla (Bernick et al. 1995; Kilbride et al. 2006; Radu & Diamond
2009; Jang 2010; Hatakka et al. 2013; Parsons et al. 2013). Tutkimusten mukaan näyttei-
den valmistelu sekä näytetyyppi vaikuttavat huomattavasti määritettävien pitoisuuksien
laatuun. Kenttämittauksissa analyyttisiä olosuhteita ja menetelmiä ei voida kontrolloida
yhtä tarkasti kuin laboratoriossa, jolloin myös tuloksissa esiintyy enemmän hajontaa. Mit-
tausmenetelmää kontrolloimalla voidaan kuitenkin parantaa tulosten laatua kenttäolosuh-
teissa. (Parsons et al. 2013, s. 1214-1221)
Rakeisia näytteitä voidaan kenttämittarilla analysoida suoraan kohteessa, näytepussien
läpi sekä näytekupeissa ohuen analyysikalvon läpi. Kenttämittarin mittausikkuna on
yleensä hyvin pieni, jolloin on tärkeää, että näytteen keskimääräinen pitoisuus on hyvin
edustettuna näyteikkunan alueella. Suuret rakeet voivat pienentää analyysitarkkuutta,
koska niiden vaikutus korostuu pienellä mittauspinnalla. Koska näytteen raekokojakauma
vaikuttaa paljon mitattujen arseenipitoisuuksien toistettavuuteen, on suositeltavaa, että
arseenia analysoitaessa näytteen raekoko olisi alle 60 µm. (Parsons et al. 2013, s. 1216)
Myös näytteen koostumuksella tiedetään olevan vaikutusta mitattuihin pitoisuuksiin,
koska näytteen aiheuttamat matriisivirheet aiheutuvat pääosin näytteen kemiallisesta
koostumuksesta. Yleensä arseenia hivenainepitoisuuksina määritettäessä kenttämittari
käyttää tulosten laskentaan Compton-korjaukseen perustuvaa matriisikorjausmenetel-
mää, joka korjaa osittain myös esimerkiksi raekoosta aiheutuvia virheitä. Arseenia ana-
lysoitaessa mineraalisista näytteistä itse näytematriisi koostuu useimmiten kevyistä alku-
aineista (kivilajimineraalit), jolloin Compton-korjaus toimii hyvin. Näytettä valmistelta-
essa on kuitenkin huolehdittava, että näyte on riittävän paksu, jotta näytteeseen tunkeu-
tuva säteily ei läpäise näytettä kokonaisuudessaan. Mikäli näyte on liian ohut, mitatut
arseenipitoisuudet saattavat jäädä todellisia pitoisuuksia pienemmiksi. (Parsons et al.
2013, s. 1217)
Näytteen vesipitoisuudella tiedetään olevan huomattava vaikutus kenttämittarilla mitat-
tuihin pitoisuuksiin, koska erityisesti rakeisen näytteen huokosvesi lisää näytteen tiheyttä
ja siten myös massavaimennuskerrointa. Vesipitoisesta näytteestä määritetyt arseenipi-
toisuudet ovat usein todellisia pitoisuuksia pienempiä. Parsons et al. (2013, s. 1218) ovat
havainneet, että kenttämittarilla mitattaessa analyysitulosten poikkeama lisääntyy 1,15 –
1,75 % jokaista vesipitoisuusprosenttia kohden. Kallionäytteitä analysoitaessa vesipitoi-
suus ei välttämättä ole ongelma porasoijanäytteissä, joiden porauksessa on käytetty ilma-
huuhtelua tai näyte on otettu poravasaralla suoraan kalliosta, koska suomalaisten kivila-
jien vedenimukyky on tyypillisesti alle 1 m-% ja porauksessa syntyvä soija myös kuivuu
porauskitkan tuottaman lämmön vaikutuksesta. Kaikenlainen huokoisuus, kuten rakoilu,
lisää kuitenkin kosteutta myös ympäröivässä kivilajissa, jolloin myös näennäisesti kuiviin
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soijanäytteisiin voi päätyä kosteutta. Sen sijaan näytteen kosteus on huomattava ongelma
porauslietenäytteissä, joiden porauksessa on käytetty vesihuuhtelua. Näytteet ovat näin
ollen vedellä kyllästyneitä lietteitä, jolloin niitä ei voida analysoida kenttämittarilla sel-
laisenaan, vaan näytteet on kuivattava ennen analyysiä, mikä taas lisää huomattavasti
analyysiin kuluvaa aikaa.
Myös näytteen ja mittausikkunan välissä olevan kalvon materiaali vaikuttaa mittaustu-
loksiin, koska näytteestä emittoituva karakteristinen fluoresenssisäteily vaimentuu suo-
raan verrannollisesti kalvon massavaimennuskertoimeen ja kalvon paksuuteen nähden.
Herkissä sovellutuksissa käytetään useimmiten varta vasten tarkoitukseen kehitettyjä
mikroskooppisen ohuita kalvoja, joiden materiaali on valittu analyytille sopivaksi. Esi-
merkiksi tässä tutkimuksessa käytettävät LDPE-pussit vaimentavat röntgensäteilyä huo-
mattavasti enemmän kuin tarkoitukseen suunnitellut ”Mylar” tai ”Kapton” -tuotemerkki-
set analyysikalvot. Arseenin Kα-fluoresenssipiikin energia on kuitenkin kevyempiin al-
kuaineisiin verrattuna riittävän suuri, jolloin merkittävää säteilyn vaimenemista ei LDPE-
kalvossa pääse tapahtumaan. (Parsons et al. 2013, s. 1215)
Arseenia analysoitaessa merkittävä virhelähde on myös fluoresenssispektrin päällekkäi-
sistä fluoresenssiviivoista aiheutuva virhe. Arseenilla virhettä aiheutuu helposti, koska
sen Kα-viiva (10,53 keV) on päällekkäinen lyijyn Lα-viivan (10,55 keV) kanssa, jolloin
virhettä aiheutuu erityisesti tilanteissa, joissa jommankumman alkuaineen pitoisuus on
eri suuruusluokassa toiseen nähden. Nykyaikaisissa spektrometreissä virhe korjataan de-
konvoluutioalgoritmilla, joka vähentää lyijyn intensiteettiviivan osuuden yhdistetyn vii-
van (AsKα + PbLα) kokonaisintensiteetistä käyttäen hyväksi lyijyn Lβ-viivan (12,61 keV)
intensiteettiä. Nykyaikaisilla kenttämittareilla dekonvoluutio toimii yleensä melko hyvin,
jolloin arseenipitoisuuksia voidaan analysoida jopa hivenainepitoisuuksissa, vaikka sa-
massa näytteessä olisi lyijyä huomattavasti suurempina pitoisuuksina. (Kilbride et al.
2006, s. 21; Parsons et al. 2013, s. 1217)
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7 MATERIAALIT JA MENETELMÄT
7.1 Kohdealueen taustapitoisuudet
Kohdealueen kallioperän luontaisen arseenin taustapitoisuus määritettiin standardin SFS-
EN 19258 liitteen B mukaisesti käyttäen graafisia box-whisker-plot -kuvaajia (SFS-EN
19258 2005). Taustapitoisuudet laskettiin hankealueella käyttäen lähtöarvoina suunnitte-
luvaiheessa tehtyjä arseenipitoisuustutkimuksia (Lampinen 2013) sekä arseeniprovinssin
alueella 15 km säteellä kohdealueesta taustapitoisuusrekisteriä (GTK:n taustapitoisuusre-
kisteri 2014) hyödyntäen. Suurin suositeltu taustapitoisuus SSTP laskettiin kaavaa 7.1
käyttäen (SFS-EN 19258 2005):
ܵܵܶܲ = ܳ଻ହ + 1,5(ܳ଻ହ − ܳଶହ) , (7.1)
jossa Q25 ja Q75 ovat pitoisuusjoukon ensimmäistä ja kolmatta kvartiilia vastaavat pitoi-
suudet. Laskentaan käytetyistä pitoisuustiedoista on esitetty yhteenveto taulukossa 7.1.
Käytetyt pitoisuustiedot on esitetty kokonaisuudessaan liitteessä 4.
Taulukko 7.1 Yhteenveto taustapitoisuuksien laskennassa käytetyistä pitoisuustiedoista
Tutkimusalue Näytemateriaali Näytemäärä
Hankkeen kohdealue kairasydän 15 kpl,
porasoija 5 kpl
20
Arseeniprovinssi 4,
15 km säteellä kohdealueelta
Moreenin hienoaines 18
7.2 Kallioperänäytteet
Louhinnan aikaisessa kallioperän arseenipitoisuuden tarkkailussa tunnistetaan suunnitte-
luvaiheen tutkimusten perusteella arvioiduista keskimääräisestä pitoisuudesta poikkeavat
riskikohteet (Lehtinen et al. 2014 s. 39). Tällaisia kohteita voivat olla esimerkiksi erilaiset
ruhje- ja hiertovyöhykkeet ja muut geologiset anomaliat, joihin arseeni on mahdollisesti
rikastunut. Lisäksi kallioperän arseenipitoisuuden louhinnanaikaista tarkkailua voidaan
edellyttää kohteille, joissa kallioperän keskimääräinen arseenipitoisuus on tavallista suu-
rempi (Tampereen kaupunki 2010 s. 61).
Tämän tutkimuksen kallioperänäytteenotossa noudatettiin ASROCKS-hankkeen näyt-
teenottosuosituksia (Lehtinen et al. 2014; Hatakka et al. 2013). Ennen näytteenottoa laa-
dittiin luvussa 5.1.1 kuvatun mukainen näytteenottosuunnitelma, jota noudatettiin varsi-
naisessa näytteenotossa. Näytteitä otettiin yhteensä 20 näytepisteestä käyttäen kaikkia
tutkimukseen valittuja näytteenottomenetelmiä. Näytepisteet sijoittuivat koko tunnelin
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linjaukselle, mutta ne eivät olleet tasavälein jakautuneet. Näytteenottoajankohta määräy-
tyi louhintarytmiin sopivien ajankohtien perusteella, jolloin tunnelista otettiin näytteitä
vastalouhituista katkoista. Näytteenotto toteutettiin tunnelin rakennusgeologisen kartoi-
tuksen yhteydessä pääosin iltaisin ja öisin. Näytepisteet annettiin tunnukset A – U, jonka
perään merkittiin yksittäisen näytteenottotapa alaindeksillä, esim. Alohkare. Kaikkiin näyt-
teisiin otettiin osanäytteitä ja niiden näytekohtaiset määrät on esitetty taulukossa 7.2.
Taulukko 7.2. Näytteenotossa otettujen osanäytteiden määrät
Näytepiste Lohkarenäyte Porasoijanäyte Porauslietenäyte
A 8 15 3
B - - 13
C 3 15 8
D 5 12 2
E 5 16 3
F 7 9 2
G 6 8 1
H 3 14 4
I 5 7 3
J 6 15 3
K 6 15 -
L 5 16 9
M 3 15 4
N1
N2
6
6
8
8
4
4
O 3 17 4
P 4 17 2
Q 6 15 5
R 6 16 6
S 4 15 3
T 6 14 2
U 6 16 4
7.2.1 Lohkarenäytteet
Lohkarenäytteet otettiin tunneliperästä irti räjäytetystä louheesta. Näytteet otettiin rapau-
tumattomasta kalliosta pois lukien ruhjeet ja heikkousvyöhykkeet, joissa kiviaines oli ko-
kauttaaltaan osittain rapautunutta. Lohkarenäytteet otettiin ASROCKS-hankkeen suosi-
tusten mukaan kokoomanäytteinä, joihin otettiin 3 - 8 osanäytettä kustakin näytteenotto-
pisteestä (Lehtinen et al. 2014). Näytteet ovat myös standardin (SFS-EN ISO 22475-1
2006, s. 37-40) mukaisia, näyteluokan A näytteitä. Näytteet otettiin siten, että osanäytteet
edustaisivat katkosta irrotettua louhetta mahdollisimman hyvin. Näytteenoton yhteydessä
arvioitiin silmämääräisesti louheen kivilajikoostumus ja osanäytteisiin otettiin kivilajeja
samassa suhteessa. Näytteenotossa kuitenkin välteltiin lohkareita, joissa oli esimerkiksi
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ruosteisia tai rapautuneita lohkopintoja, jotka saattaisivat aiheuttaa hajontaa rakomineraa-
lien vaikutuksen ylikorostuessa tuloksissa. Näytteet otettiin puhtain työvälinein kontami-
naation välttämiseksi.
Näytteenoton yhteydessä kirjattiin ylös näytteen yksilöllinen tunnistetieto, paaluluku,
näytteen sijainti tunnelissa, kivilaji sekä päivämäärä. Näytteenoton yhteydessä kuvailtiin
myös näytepisteiden geologiset erityispiirteet sekä otettiin mahdollisuuksien mukaan va-
lokuva näytepisteestä ja sen sijainnista tunnelissa. Näytteet pakattiin muovipusseihin ja
merkittiin näytteen tunnistetiedoilla. Kuljetusta varten pakatut näytteet toimitettiin analy-
soitavaksi.
7.2.2 Porasoijanäytteet
Porasoijanäytteet otettiin poravasaralla joko suoraan kalliosta tai irti räjäytetystä lou-
heesta kuvan 7.1 mukaisella kalustolla. Näytteenotin koostui akkukäyttöisestä poravasa-
rasta, johon oli liitetty automaattinen pölynimuyksikkö, joka sai käyttövirtansa porava-
saran akusta ja aktivoitui automaattisesti porattaessa. Pölynimuyksikkö koostui imumoot-
torista, pölysäiliöstä, suodattimesta ja imuputkistosta. Kalliota porattaessa poravasara
tuotti hienorakeista porasoijaa, joka imettiin reiän ympärillä olevalla imusuuttimella lait-
teen teleskooppivarren sisällä olevan imuputkiston kautta näytesäiliöön. Pölynimuyksi-
kön teleskooppivarsi varmisti, että imusuutin pysyi tiiviisti porattavaa pintaa vasten ja
näyte saatiin kokonaisuudessaan talteen. Porauksessa käytettiin 8 mm Hilti TE-CX -po-
ranterää, jolla saatiin noin 150 – 200 g soijanäytettä, kun yhdistettiin keskimäärin 15 osa-
näytettä samasta näytteenottopisteestä.
Kuva 7.1. Porasoijanäytteen ottamiseen käytetty laitteisto
Akku
Imuyksikkö
Näytesäiliö
ja suodatin
Teleskooppivarsi
ja imuputkisto
Imusuutin 8 mm poranterä Poravasara
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Porasoijanäytteet otettiin kokoomanäytteinä vähintään seitsemästä osanäytteestä (pora-
reiästä) ja jokainen porareikä tehtiin eri lohkareeseen. Osanäytteiden määrä määräytyi
laitteen akunkeston mukaan, johon vaikuttivat esimerkiksi porattava kivilaji ja terän
kunto. Yleensä osanäytteitä saatiin noin 15. Poraussuunta valittiin siten, että poraus ta-
pahtuisi kohtisuorasti kivilajin sisäistä anisotropiaa, esimerkiksi liuskeisuutta vastaan.
Porauskohdat pyrittiin valitsemaan siten, että ne kuvastaisivat irtilouhittua kalliota mah-
dollisimman edustavasti samalla kuitenkin huomioiden eri kontaminaatiolähteet, kuten
lohkareiden pintojen likaantuminen ja mahdolliset rakotäytteet. Näytteenoton jälkeen
näytteenotin kuljetettiin ulos tunnelista ja näyte kaadettiin irrotettavasta näytesäiliöstä
suoraan näytepussiin. Lopuksi näytteenotin, pölysäiliö, suodatin ja imuputkisto puhdis-
tettiin huolellisesti paineilmalla. Kuvissa 7.2 ja 7.3 on esitetty porasoijanäytteenotto tun-
nelin pohjalla olevasta louheesta sekä tunnelin seinästä.
Näytteet otettiin puhtain työvälinein siten, että näytemateriaali ei päässyt kosketuksiin
muiden kuin näytteenottovälineiden ja näytepussien kanssa. Näytteet pakattiin LDPE-
pusseihin ja varustettiin näytetunnuksilla. Näytteenoton yhteydessä kirjattiin näytteen
tiedot, näytteen sijainti louhitussa perässä, näytteenottotapa sekä otettiin valokuvat koh-
teesta mahdollisuuksien mukaan.
Kuva 7.2. Porasoijanäytteenotto lou-
heesta
Kuva 7.3. Porasoijanäytteenotto tunnelin
seinästä
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7.2.3 Kivilietenäytteet
Kivilietenäytteet otettiin katkon porauksessa syntyvästä porauskaluston huuhteluveden
kivilietteestä. Lietenäytteitä kerättiin mahdollisuuksien mukaan porauksen jälkeen kat-
kon pohjalta kokoomanäytteinä, joihin pyrittiin saamaan tasaisesti kaikkia syntyneitä rae-
kokofraktioita. Aina tämä ei kuitenkaan ollut mahdollista. Kuten kuvista 7.4 ja 7.5 voi-
daan havaita, tunnelissa saattoi näytteenoton aikana olla käynnissä muita työvaiheita, ku-
ten seuraavan louhittavan katkon panostus. Osassa näytteitä havainnoitiin jo näytteenoton
yhteydessä kontaminaatiota emulsioräjähdysaineesta sekä ruiskubetonista. Osassa näyt-
teenottopisteistä katko oli myös ehditty räjäyttää ja lastata, jolloin näytemateriaalin löy-
täminen louheen seasta osoittautui erittäin vaikeaksi ja näytemateriaalin kontaminoitu-
mista ennen näytteenottoa voidaan pitää erittäin todennäköisenä.
Osa näytteistä päästiin kuitenkin ottamaan optimiolosuhteissa heti katkon porauksen jäl-
keen, jolloin havainnoitiin syntyvän kivilietteen jakautumista näytteenottoalueelle jo po-
rauksen aikana. Porattavista rei’istä vapautunut kiviliete valui huuhteluveden mukana
katkon pohjalle, josta lammikoihin kerääntyvä vesi pumpattiin pois. Poispumpattavan ve-
den purkuputken pää oli noin 100 m päässä tunnelin pohjalla, josta pumpattu vesi jatkoi
matkaansa avo-ojassa seuraavalle pumppaamolle. Syntyvän lietteen karkeamman kiinto-
Kuva 7.4. Kivilietenäytteenottopaikka
näytepisteessä P. Samaan aikaan on
käynnissä katkon panostus. Kuvan va-
semmassa yläkulmassa on nähtävissä
vaaleanpunaista emulsioräjähdysai-
netta tunnelin pohjalla. Kivilietenäyt-
teen osanäyte otettiin kuvassa näky-
västä lammikosta
Kuva 7.5. Kivilietenäytteenottopaikka näy-
tepisteessä P. Samaan aikaan on käynnissä
katkon panostus. Tunnelin pohjalla on ha-
vaittavissa tyhjä räjähdysainelaatikko. Ki-
vilietenäytteen osanäyte otettiin kuvassa
näkyvän pumppauspisteen ympäristöstä.
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aineksen havaittiin laskeutuvan nopeasti katon pohjalle jo ennen pumppausta. Purkuput-
ken suulla havaittiin, että pumpattu vesi sisälsi runsaasti hienoainesta, joka kerrostui vir-
tauksen hidastuessa avo-ojan alkupäähän.
Näytteet kerättiin katkon pohjalle syntyneistä lietelammikoista valkoisella muovilusikalla
suoraan LDPE-pusseihin. Näytteet varustettiin näytetunnuksella ja näytelomakkeeseen
kirjattiin näytteen ja näytteenottopisteen tiedot. Mahdollisuuksien mukaan näytteenotto-
pisteestä otettiin myös valokuva.
7.2.4 Referenssinäytteet
Röntgenfluoresenssispektrometrin kalibrointia varten hankittiin referenssimateriaaleiksi
ASROCKS-hankkeen ACTION1-vaiheen aikana kerättyjä kivituhkanäytteitä. Näytteet
on otettu eri puolilta Pirkanmaata erilaisilta kiviaineksen tuotantoalueilta (Tarvainen et
al. 2013, s. 8-9). Näytteistä mitatut kuningasvesiliukoiset arseenipitoisuudet on esitetty
taulukossa 7.3.
Taulukko 7.3. Referenssinäytteet XRF-laitteen kalibrointia varten
Näytenumero As (mg/kg)
 AR+ICP-MS
1 29,6
5 45,7
6 11,1
7 17,7
7.2.5 Vesinäytteet
Toteuttaja on ottanut tunneleista poispumpattavasta vedestä näytteitä taulukossa 7.4 esi-
tetyt määrät. Näytteenotosta ei ole dokumentaatiota, mutta todennäköisesti näytteet on
otettu poistoveden selkeytysaltaan jälkeen. Näytteitä on otettu hankkeen kaikilta kolmelta
työmaalta, joten ne edustavat koko tunnelin linjausta.
Taulukko 7.4. Tunnelin poistovedestä otetut vesinäytteet
Työmaa Näytemäärä
Työmaa X 4
Työmaa Y 6
Työmaa Z 3
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7.3 Näytteiden esikäsittely
7.3.1 Lohkarenäytteet
Lohkarenäytteet murskattiin kolmivaiheisella murskauksella. Ensimmäisessä murskaus-
vaiheessa näyte murskattiin isolla leukamurskaimella noin 20 mm maksimiraekokoon.
Seuraavaksi näyte murskattiin pienellä leukamurskaimella alle 4 mm raekokoon ja vii-
meisenä murskausvaiheena näyte hienonnettiin valssimyllyllä alle 1 mm raekokoon.
Osalla näytteistä viimeinen murskausvaihe jäi pois valssimyllyn ollessa epäkunnossa.
Nämä näytteet murskattiin alle 1 mm raekokoon pienellä leukamurskaimella.  Murskain-
ten ja myllyjen tuottama ylin raekoko säädettiin niiden leukoja tai avaumaa säätämällä.
Näyte kuivattiin 110 ºC lämpötilassa vakiopainoon. Kuivattu näyte pakattiin LDPE-pus-
siin kenttämittarilla analysointia varten ja homogenisoitiin voimakkaasti sekoittaen. Li-
säksi viidestä vertailumenetelmään valituista näytteestä jaettiin kustakin kaksi näytettä
standardin (SFS-EN ISO 932-2 1999, s. 7-8) mukaisesti neliöimällä. Toinen jaetuista
näytteistä pakattiin LDPE-pussiin ja lähetettiin akkreditoituun laboratorioon arseenipitoi-
suuden määrittämiseksi kuningasvesiuutto- ja ICP-MS-menetelmällä. Toinen jaetuista
näytteistä valmisteltiin röntgenfluoresenssispektrometrillä analysointia varten.
Pellettinäytteen valmistelu tehtiin standardin (SFS-EN 15309 2007, s. 9) mukaisesti.
Röntgenfluoresenssispektrometriä varten jaettu näyte hienonnettiin noin 63 µm maksimi-
raekokoon teräksisessä Fritch-kuulamyllyssä (kuva 7.6) 5 min nopeusasetuksella 8. Hie-
nonnusaikaa saatettiin tapauskohtaisesti lyhentää tai pidentää, mikäli myllyssä havaittiin
esimerkiksi näytteen agglomeroitumista liiallisen hienonnuksen seurauksena. Hienonne-
tusta näytteestä punnittiin 10±0,2 g testinäyte, johon lisättiin 1±0,1 g Hoechst wax -vahaa.
Vahan määrää kasvatettiin niissä näytteissä, joista havaittiin, ettei pelletin riittävää stabi-
liteettia saavuteta. Pelletin huono stabiliteetti ilmeni yleensä pelletin rikkoutumisena
muotista poistettaessa. Näytteen ja vahan massat kirjattiin ylös analyysiohjelman tekemää
pitoisuuskorjausta varten. Näyte ja vaha sekoitettiin voimakkaasti ravistelemalla sulje-
tussa astiassa ja näyte kaadettiin pellettiprässin muottiin. Näytteestä puristettiin kuvan 4.7
mukainen pelletti käyttäen 15 tonnin puristuspainetta ja 20 s puristusaikaa.
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7.3.2 Porasoijanäytteet
Porasoijanäyte kuivattiin 110 ºC lämpötilassa vakiopainoon, jonka jälkeen kuivattu näyte
valmisteltiin kenttämittarianalyysiä varten samaan tapaan kuin hienonnettu kivinäyte.
Kuivatusta näytteestä jaettiin näytteet röntgenfluoresenssimenetelmää ja kuningasvesi- ja
ICP-MS-menetelmää varten standardin (SFS-EN ISO 932-2 1999, s. 7-8) mukaisesti.
Röntgenfluoresenssispektrometriä varten jaettu näyte hienonnettiin noin 63 µm maksimi-
raekokoon Fritch-kuulamyllyssä 3 min nopeusasetuksella 8. Porasoijanäytteen hienon-
nuksessa käytettiin lyhyempää hienonnusaikaa kuin muissa näytteissä, koska 5 min hie-
nonnusajalla näyte agglomeroitui voimakkaasti liiallisen hienonnuksen seurauksena.
Näytteestä valmisteltiin puristettu pellettinäyte standardin (SFS-EN 15309 2007, s. 9)
mukaisesti samaan tapaan kuin hienonnetusta kivinäytteestä.
7.3.3 Kivilietenäytteet
Kivilietenäyte kuivattiin 110 ºC lämpötilassa vakiopainoon, jonka jälkeen kuivattu näyte
valmisteltiin kenttämittarianalyysiä varten samaan tapaan kuin hienonnettu kivinäyte.
Kuivatusta näytteestä jaettiin näytteet röntgenfluoresenssispektrometriä ja kuningasvesi-
ja ICP-MS-menetelmää varten standardin (SFS-EN ISO 932-2 1999, s. 7-8) mukaisesti.
Röntgenfluoresenssispektrometriä varten jaettu näyte hienonnettiin noin 63 µm maksimi-
raekokoon Fritch-kuulamyllyssä ja siitä valmisteltiin puristettu pellettinäyte samaan ta-
paan kuin hienonnetusta kivinäytteestä standardin (SFS-EN 15309 2007, s. 9) mukaisesti.
7.3.4 Referenssinäytteet
Referenssinäytteet kuivattiin 110 ºC lämpötilassa vakiopainoon. Koska näytteistä määri-
tetyt arseenipitoisuudet oli määritetty näytteille, jotka olivat raekooltaan alle 2 mm tai
Kuva 7.6. Näytteen hienonnukseen käytetty
Fritch -kuulamylly
Kuva 7.7. Pellettimuotin osat (ylhäällä) ja
puristettu pellettinäyte (alhaalla)
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vaihtoehtoisesti ne oli murskattu alle 2 mm raekokoon (Tarvainen et al. 2013, s. 6), pää-
tettiin referenssinäytteet hienontaa valssimyllyllä alle 1 mm raekokoon niiden näytteiden
osalta, joissa havaittiin 2 mm suurempia rakeita. Näin varmistettiin materiaalin tasalaa-
tuisuus sekä sujuvampi hienonnus kuulamyllyllä. Näytteet hienonnettiin edelleen Fritch-
kuulamyllyllä ja puristettiin pelleteiksi samalla tavoin kuin hienonnetut kivinäytteet. Kus-
takin referenssimateriaalista valmisteltiin vähintään kaksi rinnakkaista pellettinäytettä.
Referenssinäytteessä 5 havaittiin suurta hajontaa rinnakkaisten referenssinäytteiden ana-
lyysivaiheessa. Syyksi epäiltiin näytteen suurempaa heterogeenisyyttä muihin referenssi-
näytteisiin verrattuna. Muut referenssinäytteet koostuivat pääosin muuttumattomista ki-
viaineksista, joissa ei ollut silmämääräisesti havaittavissa rapautuneita osuuksia. Näyt-
teessä 5 havaittiin paljon yksittäisiä rautasaostumahippuja, joiden määrän yksittäisessä
rinnakkaistestinäytteessä epäiltiin korreloivan mitattavan arseenipitoisuuden kanssa.
Näyte päätettiin valmistella uudelleen siten, että hienonnettavan näytteen määrää kasva-
tettiin ja näytettä homogenisoitiin hienonnuksen jälkeen huolellisemmin. Näytteen uudel-
leenvalmistelun jälkeen saatiin kahden rinnakkaisen näytteen hajontaa pienennettyä. Tätä
tehostettua valmistelutapaa käytettiin myös varsinaisten näytteiden hienonnuksessa.
7.4 Näytteenoton ja esikäsittelyn laadunvarmistus
Näytteenoton laatu varmistettiin noudattamalla näytteenottosuunnitelmassa määritettyjä
laadunvarmistustoimenpiteitä. Kaikki näytteet otettiin puhtain työvälinein varmistaen,
ettei näytteen kontaminaatiota pääse tapahtumaan. Porasoijanäytteenotin puhdistettiin
huolellisesti näytteiden välissä ja näyte kaadettiin laitteen säiliöstä suoraan näytepussiin.
Lohkarenäytteet otettiin suoraan näytepussiin. Porauslietenäytteet otettiin niin ikään suo-
raan näytepussiin käyttäen valkoista muovilusikkaa.
Näytteenoton edustavuus varmistettiin ottamalla kaikki näytteet kokoomanäytteinä tut-
kittavasta katkosta. Porausliete- ja lohkarenäytteisiin otettiin vähintään 3 – 5 osanäytettä
ja porasoijanäytteisiin vähintään 8 osanäytettä. Tyypillinen porasoijanäytteen osanäyte-
määrä oli kuitenkin noin 15 osanäytettä. Näytteenoton toistettavuuden tutkimista varten
rinnakkaisnäytteitä tulisi ottaa vähintään 5 % kokonaisnäytemäärästä. Tässä tutkimuk-
sessa rinnakkaisnäytteet otettiin yhdestä näytepisteestä kaikilla kolmella menetelmällä,
jolloin rinnakkaisnäytteiden määrä vastaa 5 % kokonaisnäytemäärästä.
Näytteiden huolellisella esikäsittelyllä varmistettiin, ettei näytteiden kontaminaatiota
pääse tapahtumaan. Kaikki näytteet jaettiin puhtaan HDPE-kalvon päällä käyttäen vain
valkoisia muovityövälineitä. Ennen mitään näytteiden jakotoimenpiteitä tai analyysejä
näytteitä homogenisoitiin voimakkaasti sekoittaen näytepussissa. Kaikki näytteiden hie-
nonnukseen käytetyt laitteet, kuten murskaimet ja myllyt, puhdistettiin eri näytteiden vä-
lissä ja ennen käyttöönottoa.
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7.5 Kalibrointi
7.5.1 Kenttämittarin kalibrointi
Analyyseissä käytettävä kenttämittari (Olympus Innov-X Delta Premium) oli asetettu
mittaamaan Soil Environment -tilaan, joka tarjoaa alhaisimmat toteamisrajat arseenille.
Soil Environment -tilassa laite käyttää pitoisuuksien laskentaan Compton-korjaukseen
perustuvaa algoritmia (Olympus 2013, s. 97), jonka avulla saavutetaan hivenmetalleille
verrattain alhaiset toteamisrajat (jopa 2 mg kg-1), mutta määrityksen yläraja on niin ikään
melko alhainen. Käytettävässä analyysitilassa laite on tehdaskalibroitu käyttäen yhtä ser-
tifioitua referenssimateriaalia ja matriisivaikutusten kompensoimiseen käytetään näyt-
teestä Compton-sironnutta röntgenputken karakteristista fluoresenssiviivaa (Olympus
2013, s. 132).
Ennen mittauksia laitteen kalibrointi tarkistettiin analysoimalla kaksi laitetoimittajan toi-
mittamaa referenssimateriaalinäytettä, jotka oli valmisteltu sertifioiduista NIST-referens-
simateriaaleista (NIST, engl. National Institute of Standards). Ensimmäinen referenssi-
materiaali sisälsi arseenia 31 mg kg-1. Toisen referenssimateriaalin avulla pystyttiin arvi-
oimaan myös laitteen dekonvoluutioalgoritmin toimivuutta, koska näyte sisälsi lyijyä
noin 10-kertaisen määrän arseeniin nähden (~120 mg kg-1 As, ~1300 mg kg-1 Pb).  Lisäksi
laitetta käynnistäessä ja säännöllisin väliajoin mittauksen aikana laite tarkisti tehdaska-
libroinnin automaattisesti käyttäen laitetelakkaan kiinteästi asennettua metallistandardia.
7.5.2 Laboratorio-röntgenfluoresenssispektrometrin kalibrointi
Laboratorio-röntgenfluoresenssispektrometri (Philips Minipal PW 4025) kalibroitiin
käyttäen ASROCKS-hankkeessa kerättyjä kivituhkanäytteitä referenssimateriaaleina.
Näytteet ajettiin röntgenputken 30 kV ja 300 µA asetuksella 300 s ajan. Suodattimena
käytettiin molybdeenisuodatinta. Näytteistä mitattujen arseenin Kα1-viivan intensiteettien
avulla muodostettiin kalibrointisuora, jonka perusteella laitevalmistajan ohjelmisto laski
lisäksi laitteen algoritmin vaatimat parametrit. Ennen kalibrointisuoran laskentaa tarkas-
teltiin mitattuja analyyttiviivan intensiteettejä. Tuloksista havaittiin, että näyte 1 sekä osa
näytteen 5 rinnakkaisnäytteistä poikkesi huomattavasti muista referenssimateriaaleista
eikä siten sopinut hyvin muodostettavaan suorasovitteeseen. Näin ollen päätettiin analyy-
siohjelmistossa valita näiden näytteiden datan laaduksi arvo ”Low”, jolloin niiden inten-
siteettejä ei käytetty kalibrointisuoran laskennassa, mutta niitä käytettiin edelleen matrii-
sikorjaukseen käytettävien influenssikerrointen laskennassa. Analyysiohjelmiston muo-
dostama suorasovite on esitetty kuvassa 7.8. Referenssinäytteiden analyysitulokset on
esitetty kokonaisuudessaan liitteessä 5.
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Kuva 7.8. Referenssinäytteiden perusteella muodostettu kalibrointisuora. Suorasovitteen
laskennassa käytetyt pisteet näkyvät kuvassa sinisellä ja eliminoidut datapisteet punai-
sella.
Analyysiohjelmisto käyttää tulosten laskentaan FP-algoritmiin sekä empiirisiin influens-
sikertoimiin perustuvaa menetelmää, joka on esitetty yhtälössä 7.2:
ܥ = −ܮ + ܦ + ܧ(ܴܯ) + ܨ(ܴܯ)ଶ , (7.2)
jossa C on näytteen analyyttipitoisuus korjattuna pelletin sideaineen pitoisuudella, L on
päällekkäisten fluoresenssiviivojen korjaustermi, D, E ja F ovat referenssimateriaaleista
empiirisesti määritettyjä kertoimia, R on analyytin mitattu nettointensiteetti ja M on em-
piirisesti määritetty matriisikorjauskerroin. Kalibrointia suoritettaessa analyysiohjelmisto
huomautti, että kyseisellä kalibrointivälillä matriisivaikutukset ovat merkityksettömiä,
jolloin kerroin M asetettiin ohjelmiston suosituksen mukaisesti arvoon 1.
Näytteitä mitattaessa havaittiin, että analyysiohjelmiston oma laskenta-algoritmi antaa
verrattain korkeita arseenipitoisuuksia näytteille, joiden arseenipitoisuus on kalibrointi-
alueen keskivaiheilla. Syynä on laskentaan käytetyn laskenta-algoritmin huono soveltu-
vuus verrattain lyhyelle kalibrointivälille. Näin ollen päätettiin tulokset laskea myös käyt-
täen yksinkertaista suorasovitetta, joka on aikaisemmin esitetty yhtälössä 6.26.
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7.6 Analyysit
7.6.1 Kenttämittarianalyysi
LDPE-pusseihin pakatut näytteet analysoitiin Olympus Innov-X Delta Premium -kenttä-
mittarilla standardin (SFS-EN 16424 2014) mukaisesti. Ennen analyysiä näyte pakattiin
tiiviisti näytepussin toiseen päähän. Samalla varmistettiin, että näytemateriaali oli ana-
lyysikohdassa pakkautunut tiiviisti pussin muovikalvoa vasten. Näyte mitattiin pussin
läpi kuvan 7.9 mukaisesti ja jokaiselle näytteelle tehtiin kolme rinnakkaista mittausta eri
puolilta pussia. Laite laski automaattisesti pitoisuuksien keskiarvon jokaiselle näytteelle
rinnakkaismittausten perusteella.
Kenttämittarimittaukset tehtiin laitteen Soil Environment -tilassa joka koostuu kolmesta
peräkkäin ajettavasta röntgenputken ja suodattimen asetuksesta: ”Beam #1” 15 kV,
”Beam #2” 40kV ja ”Beam #3” 40 kV. Asetuksista ”Beam #2” on kaikkein herkin arsee-
nille. Analyysiajaksi asetettiin yhteensä 80 s (Beam #1, 20s; Beam #2, 40 s; Beam #3, 20
s). Kenttämittarilla mitattiin arseenin lisäksi pitoisuudet alkuaineille: S, P, Cr, Mo, Ni,
Cu, Zn, Pb, Ti, V, Mn, Fe, Co, Sr, Zr, Ag, Cd, Sn, Sb, W, Hg, Bi, Cl, Ca, Se, Rb, Y, Th
ja U. Mittausten jälkeen tulokset siirrettiin sähköisesti laitteesta tietokoneelle.
Kuva 7.9. Näytteen mittaus kenttämittarilla. Näytemateriaali on pakattu huolellisesti
näytepussin seinää vasten. Käytössä on myös lisälaite, joka mahdollistaa pitkien mit-
tausaikojen käytön ilman, että mittaria tarvitsee pitää kädessä.
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7.6.2 Röntgenfluoresenssianalyysi
Pellettinäytteistä määritettiin arseenipitoisuus Philips Minipal PW4025 -röntgenfluore-
senssispektrometrillä standardin (SFS-EN 15309 2007) mukaisesti. Röntgenputken jän-
nite- ja virta-asetuksina käytettiin 30 kV:n kiihdytysjännitettä sekä 300 µA:n virtaa. Ana-
lyysiaika oli 300 s ja tulosäteen suodattimena käytettiin molybdeenisuodatinta.
Näytteestä mitatuista arseenin Kα-viivojen nettointensiteeteistä laskettiin näytteen arsee-
nipitoisuus käyttäen sekä mittausohjelmiston laskenta-algoritmia, että yhtälön 6.26 mu-
kaista yksinkertaista suorasovitusta. Suorasovitteella tehtävät pitoisuuslaskut tehtiin käyt-
täen Microsoft Excel -taulukkolaskentaohjelmistoa.
7.6.3 Kuuma kuningasvesiuutto ja ICP-MS
Referenssimenetelmällä määritettäväksi valituista näytteistä määritettiin pitoisuudet al-
kuaineille: As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ja Zn. Analyysit teetettiin akkreditoidussa laboratori-
ossa (Eurofins Umwelt Ost GmbH, Freiberg, Saksa). Pitoisuusmääritykset on tehty käyt-
täen standardin (SFS-EN 16174 2012) mukaista kuumaa kuningasvesiuuttomenetelmää
ja standardin (SFS-EN ISO 17294-2 2004) mukaista uuttoliuoksen ICP-MS pitoisuusmit-
tausmenetelmää.
7.6.4 Vesinäytteet
Toteuttaja on teettänyt vesinäytteille erilaisia kemiallisia analyysejä vaihtelevasti. Vesi-
näytteiden analyysit on tehty akreditoidussa laboratoriossa. Kaikista näytteistä on määri-
tetty pH ja typpipitoisuus. Tämän lisäksi osasta näytteitä on määritetty vaihtelevasti me-
tallien, erilaisten orgaanisten yhdisteiden, kiintoaineen sekä muiden alkuaineiden pitoi-
suuksia. Osasta näytteitä on määritetty myös sähkönjohtavuus. Jokaiselta hankkeen työ-
maalta on vähintään yksi näyte, josta on määritetty myös liukoisen arseenin pitoisuus
ICP-MS-menetelmällä.
7.7 Menetelmien validointi
7.7.1 Kenttämittarimenetelmän validointi
Kenttämittarianalyysiin käytetty standardi (SFS-EN 16424 2014) ei vaadi muuta mene-
telmän validointia kuin toistettujen rinnakkaismittausten toistettavuuden variaatiokertoi-
men sekä toteamisrajan määrittämisen. Toistettavuuden variaatiokertoimen avulla arvioi-
daan näytteen valmistelusta aiheutuvaa tulosten hajontaa. Standardin mukaan toistetta-
vuuden variaatiokerroin vr tulee olla enintään 30 %.
Standardin vaatimien validointiparametrien määrittämiseksi valittiin analyysivaiheessa 9
näytepistettä, joille laskettiin näytetyyppikohtainen toistettavuuden keskihajonta σr(mg
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kg-1) ja variaatiokerroin vr(%) käyttäen standardeja (ISO 5725-2 1994) ja (SFS-EN 932-
6 1999) soveltuvin osin. Menetelmän näytekohtainen toteamisraja määritettiin standardin
(SFS-EN 16174 2012, s. 14) mukaisesti kaavalla 7.3:
ܮܱܦସ = 3ݏ , (7.3)
jossa s on rinnakkaismittausten keskihajonta. Standardin mukaan näytteestä havaittu ana-
lyytin läsnäolo voidaan todentaa vertaamalla mitattua pitoisuuskeskiarvoa toteamisra-
jaan. Mikäli havaittu pitoisuus ylittää kokeellisesti määritetyn toteamisrajan (LOD4), voi-
daan havaitun pitoisuuden olettaa indikoivan analyytin läsnäolosta näytteessä. Tätä ko-
keellista toteamisrajaa ei kuitenkaan tule sekoittaa kenttämittarin omaan mittauskohtai-
seen toteamisrajaan (LOD), jonka kenttämittari laskee jokaisen mittauksen perusteella.
Arseenipitoisuuden osalta rinnakkaismittausten keskiarvo ylitti laitteen oman toteamisra-
jan vain kahdessa näytteessä, joten toistettavuuden parametrit päätettiin määrittää myös
muille alkuaineille. Toistettavuutta arvioitaessa käytetyt alkuaineet valittiin siten, että
laitteen oman toteamisrajan ylittäviä pitoisuuksia oli riittävä määrä. Toistettavuuden va-
riaatiokertoimelle määritettiin myös näytepisteiden keskiarvo, jonka avulla voidaan arvi-
oida näytetyypistä aiheutuvaa hajontaa tuloksiin.
Rinnakkaismittausten määrän vaikutusta toistettavuuden variaatiokertoimeen tutkittiin
valitsemalla 9 porasoijanäytettä, joille jokaiselle tehtiin vielä 3 lisämittausta. Näin ollen
voitiin laskea toistettavuuden keskihajonta ja variaatiokerroin yhteensä kuudelle mittauk-
selle. Analyysiajan vaikutusta rinnakkaismittausten hajontaan ja mittaustuloksiin tutkit-
tiin mittaamalla samat 9 porasoijanäytettä käyttäen pidempää analyysiaikaa (300 s).
Kokonaisepävarmuutta arvioitiin vertaamalla kenttämittarilla saatuja alkuainepitoisuuk-
sia AR+IC-MS-menetelmällä saatuihin pitoisuuksiin.  Vertailun perusteella laskettiin ko-
konaisepävarmuus Eglobal(%) kaavan 6.40 mukaisesti. Epävarmuuden laskennassa oletet-
tiin, että kummallakin menetelmällä saadut pitoisuudet ovat vertailukelpoisia keskenään.
7.7.2 Röntgenfluoresenssimenetelmän validointi
Menetelmästandardi (SFS-EN 15309 2007) ei anna selkeitä ohjeita röntgenfluoresenssi-
menetelmän validointiin ja sen vaatimuksiin, mutta standardin liitteessä E on selostettu
standardin validointivaiheessa suoritettu eurooppalaisten laboratorioiden välinen vertailu
standardin menetelmälle. Vertailussa laboratoriokohtaisesti on määritetty ainoastaan la-
boratorion sisäisen toistettavuuden parametrit eli toistettavuuden keskihajonta σr ja vari-
aatiokerroin vr.
Edellä mainittujen validointiparametrien lisäksi päätettiin määrittää menetelmän to-
teamisraja tavallisimmalla määritysmenetelmällä (LOD2) (Ehder 2005) sekä Rousseaun
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(Rousseau 2001) (LOD3) määrittämällä menetelmällä. Myös muut kappaleessa 6.4 esite-
tyt validointiparametrit määritettiin validointiaineistolle. Kalibrointiaineiston perusteella
määritettiin lineaarisen suorasovituksen LOD1, LOD3 ja TAP. Kokeellisen toteamisrajan
LOD2 määrittämistä varten mitattiin kolmesta kvartsista valmistellusta nollanäytteestä
taustan intensiteetti 10 kertaa, ja mittaukset toistettiin kolmena peräkkäisenä päivänä.
Validointi toteutettiin valitsemalla kalibrointialueen eri kohdista kolme näytettä, joista
tehtiin rinnakkaisia näytteitä ja analyysejä. Validointinäytteiksi valittiin C lohkare (2 rinnak-
kaisnäytettä), Ulohkare (2  rinnakkaisnäytettä)  ja  Dporausliete (3 rinnakkaisnäytettä), joista
näytteille Clohkare ja Ulohkare tehtiin kolme rinnakkaismääritystä ja näytteelle Dporausliete neljä
rinnakkaismääritystä. Tarkoituksena oli tehdä näytteille lisää rinnakkaisnäytteitä ja -ana-
lyysejä, mutta röntgenfluoresenssispektrometrin röntgenputken rikkoutuminen keskeytti
mittaukset, eikä laitetta huollettu enää tämän tutkimuksen tarpeisiin.
Toistettavuuden arviointiin kerätyn aineiston soveltuvuus tarkoitukseen määritettiin stan-
dardin (ISO 5725-2 1994, s. 11) mukaisesti Cochranin testillä, jota suositellaan laborato-
rion sisäisen toistettavuuden tutkimiseen. Soveltuvuutta varmistettiin vielä standardin
mukaisella Grubbsin testillä, joka määritettiin jokaiselle rinnakkaismittaukselle. Näyt-
teelle Dporausliete tehtiin Grubbsin testi myös rinnakkaisten näytteiden välillä, koska näyt-
teestä oli valmisteltu 3 rinnakkaisnäytettä, joka mahdollistaa testin tekemisen. Aineiston
soveltuvuuden arvioinnin jälkeen laskettiin luvussa 6.4 esitetty kokeellinen analyysitark-
kuus (EAP) ja määritysraja (LDM) näytteelle D, koska se sijoittui kalibrointialueen kes-
kivaiheille ja edustaa siten hyvin koko kalibrointialuetta. Saatua kokeellisen analyysitark-
kuuden arvoa verrattiin saman näytteen teoreettiseen analyysitarkkuuteen (TAP). Kaikille
validointinäytteille laskettiin myös standardinmukainen toistettavuuden keskihajonta σr
ja variaatiokerroin vr. Kaikki toistettavuutta kuvaavat suureet määritettiin erikseen kum-
mallekin pitoisuuksien laskentamenetelmälle.
Mittaustulosten oikeellisuutta tutkittiin vertaamalla alkuperäisiä mittaustuloksia vertailu-
menetelmällä (AR+ICP-MS) saatuihin tuloksiin. Jokaiselle näytteelle laskettiin poik-
keama E(%) suhteessa vertailumenetelmän arseenipitoisuuteen. Yksittäisten testitulosten
poikkeamien perusteella laskettiin globaali epävarmuus Eglobal(%). Kaikki tulosten oi-
keellisuutta kuvaavat suureet määritettiin erikseen sekä lineaarisella suorasovituksella
että analyysiohjelmiston algoritmilla lasketuille tuloksille.
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8 TULOKSET
8.1 Taustapitoisuudet
Hankealueelle ja arseeniprovinssille lasketut taustapitoisuudet käyvät ilmi kuvan 8.1 box-
whisker-plot -kuvaajista. Suurin suositeltu taustapitoisuus voidaan havaita kuvaajan
ylemmän whisker-janan ylärajalta. Hankealueen ennakkotutkimusten perusteella laskettu
suurin suositeltu taustapitoisuus oli 2,60 mg kg-1 ja vastaava pitoisuus taustapitoisuusre-
kisterin Arseeniprovinssin 4 alueelta 15 km säteellä kohdealueesta oli 18,19 mg kg-1. Kir-
jallisuudesta saatua kivilajikohtaista taustapitoisuustietoa Pirkanmaan alueella on esitetty
Liitteessä 6.
Kuva 8.1. Hankealueelle ja arseeniprovinssille 15 km säteellä hankealueesta lasketut
taustapitoisuudet. Kaavan 7.1 mukaisesti lasketut suurimman suositellun taustapitoisuu-
den (SSTP) arvot on merkitty kuviin ylemmän whisker-janan viereen. Taustapitoisuuksien
laskennassa on käytetty lähdeaineistona hankkeen ennakkoselvityksiä (Lampinen 2013;
Pitkäranta 2010) ja GTK:n taustapitoisuusrekisteriä (GTK:n taustapitoisuusrekisteri
2014).
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8.2 Kenttämittarimenetelmän tulokset
Kenttämittarilla näytteistä mitatut arseenipitoisuuden keskiarvot on esitetty taulukossa
8.1. Taulukkoon on lisäksi merkitty yksittäisen rinnakkaismittauksen arseenipitoisuus su-
luissa, jos joissain näytteen rinnakkaismittauksista on havaittu arseenia, mutta rinnakkais-
mittausten keskiarvo on ollut alle määritysrajan. Taulukossa on esitettynä myös haitta-
ainemetallien Cd, Cr, Cu, Pb, Ni ja Zn pitoisuudet. Lisäksi taulukkoon on merkitty pitoi-
suudet alkuaineille S, Mn ja Fe, koska ne voivat antaa viitteitä arseenin sitoutumistavasta
näytteessä.
Valitulla mittausajalla yksittäisen mittauksen toteamisraja arseenille vaihteli 10 - 13 mg
kg-1 välillä. Rinnakkaismittausten keskimääräinen arseenipitoisuus ylitti toteamisrajan
vain kahdessa näytteessä: Cporasoija ja Flohkare. Lisäksi yksittäisissä rinnakkaismittauksissa
arseenia havaittiin näytteissä: Dporausliete, Lporasoija sekä Rporasoija, mutta rinnakkaismittaus-
ten keskiarvo ei ylittänyt toteamisrajaa.
Rikkipitoisuus ylitti toteamisrajan 26 näytteessä, mutta mitattu rikkipitoisuus ei korreloi-
nut havaittujen arseenipitoisuuksien kanssa. Ainoastaan näytteessä Rporasoija havaittiin to-
teamisrajan ylittävä pitoisuus arseenia havaittavissa olevan rikkipitoisuuden lisäksi. Ha-
vaitut arseenipitoisuudet eivät myöskään korreloi näytteiden rautapitoisuuksien kanssa,
vaan kaikkien näytteiden rautapitoisuudet ovat melko tasaisia vaihdellen välillä 21900 –
81610 mg kg-1. Myös näytteiden mangaanipitoisuudet olivat tasaisia niiden vaihdellessa
välillä 267 – 975 mg kg-1.
Muiden haitta-ainemetallien pitoisuudet olivat verrattain vaihtelevia. Suurinta vaihtelua
esiintyi erityisesti kromin, kuparin ja nikkelin pitoisuuksissa ja vastaavasti pienin suhteel-
linen vaihtelu havaittiin sinkin pitoisuuksissa. Kadmiumia ei havaittu toteamisrajaa suu-
rempina pitoisuuksina yhdessäkään näytteessä. Näytteiden lyijypitoisuudet olivat osittain
alle toteamisrajan, mutta osassa näytteitä havaittiin myös toteamisrajaa suurempia pitoi-
suuksia.
Näytepisteestä N otetuista rinnakkaisnäytteistä ei ole havaittu toteamisrajaa suurempia
arseenipitoisuuksia. Muiden mitattujen alkuaineiden pitoisuudet ovat verrattain tasaisia
rinnakkaisten näytteiden välillä. Ainoastaan näytteiden rautapitoisuudessa on suurehkoa
eroa lohkarenäytteiden 1 ja 2 välillä. Vaihtelua esiintyy kuitenkin näytteenottotapojen
välillä erityisesti kromin pitoisuuksissa.
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Taulukko 8.1. Kenttämittarimenetelmän tulokset. Taulukon +/- -sarakkeessa on merkitty toteamisraja niille näytteille, joiden pitoisuus on
toteamisrajaa pienempi. Muussa tapauksessa sarakkeessa on mittauksen epävarmuus. Arseenin osalta taulukkoon on merkitty yhdessä mit-
tauksessa saatu arvo suluissa, mikäli yhdessä rinnakkaismittauksessa on havaittu arseenia, mutta rinnakkaismittausten keskiarvo on alle to-
teamisrajan. Taulukko jatkuu seuraavalla sivulla.
Näytepiste Näytetyyppi As
ppm
As
+/-
Cd
ppm
Cd
+/-
Cr
ppm
Cr
+/-
Cu
ppm
Cu
+/-
Pb
ppm
Pb
+/-
Ni
ppm
Ni
+/-
Zn
ppm
Zn
+/-
S
ppm
S +/- Mn
ppm
Mn
+/-
Fe
ppm
Fe
+/-
A Lohkare <LOD 10 <LOD 17 88 5 66 3 6,5 1,3 49 4 133 3 1129 197 565 8 53615 194
Porausliete <LOD 10 <LOD 17 109 5 66 3 7 1,4 61 5 121 3 1250 227 563 8 57379 206
Porasoija <LOD 13 <LOD 17 93 5 45 2 10,4 1,3 59 4 128 3 952 178 446 7 41380 149
B Porausliete <LOD 17 <LOD 18 427 21 65 6 <LOD 5,1 197 10 152 5 722 154 675 19 71375 475
C Lohkare <LOD 10 <LOD 17 238 6 33 2 <LOD 3,8 118 5 110 2 <LOD 546 609 8 52679 189
Porausliete <LOD 11 <LOD 17 284 7 58 3 <LOD 4,1 158 6 138 3 1632 239 610 9 68901 251
Porasoija 12 4 <LOD 16 197 5 21,7 2 5,1 1,2 107 5 98 2 <LOD 507 631 8 41190 150
D Lohkare <LOD 9 <LOD 17 260 6 49 2 7,7 1,3 130 5 104 2 <LOD 541 491 7 48579 172
Porausliete (14) 11 <LOD 18 378 8 66 3 <LOD 4 268 7 149 3 1014 231 684 9 75892 274
Porasoija <LOD 11 <LOD 18 352 7 48 3 <LOD 4 191 6 123 3 <LOD 669 842 10 70333 259
E Lohkare <LOD 10 <LOD 17 265 6 54 3 <LOD 3,8 243 7 101 2 <LOD 633 694 9 64317 233
Porausliete <LOD 10 <LOD 17 256 6 28 2 <LOD 3,7 127 5 110 2 <LOD 568 544 8 55376 199
Porasoija <LOD 11 <LOD 18 405 8 67 3 <LOD 3,9 365 8 123 3 <LOD 715 975 11 81610 301
F Lohkare 14 3 <LOD 16 251 6 35 2 4,3 1,2 177 6 98 2 <LOD 525 526 7 47671 171
Porausliete <LOD 10 <LOD 17 164 6 32 2 6,8 1,3 72 5 129 3 <LOD 575 437 7 56803 203
Porasoija <LOD 11 <LOD 17 333 7 215 4 <LOD 3,8 793 10 107 3 1846 229 637 9 59621 216
G Lohkare <LOD 9 <LOD 16 50 3 20,8 1,7 26,2 1,3 21 4 49 1,6 702 141 267 5 21900 84
Porausliete <LOD 9 <LOD 16 91 4 25,3 1,9 10,2 1,2 38 4 80,3 2 613 170 469 7 40141 141
Porasoija <LOD 10 <LOD 16 38 4 21 1,9 9,3 1,2 24 4 78 2 <LOD 483 815 9 37489 137
H Lohkare <LOD 10 <LOD 16 83 5 26 2 8,7 1,3 30 4 92 2 <LOD 521 447 7 47511 173
Porausliete <LOD 10 <LOD 16 78 5 31 2 7,5 1,3 41 4 104 2 <LOD 538 522 7 48511 171
Porasoija <LOD 10 <LOD 16 91 4 38 2 6,2 1,2 53 4 91 2 <LOD 486 482 7 37881 137
I Lohkare <LOD 10 <LOD 17 80 5 30 2 7,3 1,3 42 4 120 2 <LOD 580 543 8 55191 197
Porausliete <LOD 10 <LOD 17 82 5 26 2 3,9 1,3 37 4 109 2 <LOD 551 507 7 54494 194
Porasoija <LOD 11 <LOD 17 96 5 36 2 <LOD 3,9 60 5 117 3 <LOD 600 583 8 60962 220
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Taulukko 8.1. Jatkoa edelliseltä sivulta. Taulukko jatkuu seuraavalle sivulle.
Näytepiste Näytetyyppi As
ppm
As
+/-
Cd
ppm
Cd
+/-
Cr
ppm
Cr
+/-
Cu
ppm
Cu
+/-
Pb
ppm
Pb
+/-
Ni
ppm
Ni
+/-
Zn
ppm
Zn
+/-
S
ppm
S +/- Mn
ppm
Mn
+/-
Fe
ppm
Fe
+/-
J Lohkare <LOD 10 <LOD 16 81 5 36 2 5,9 1,2 34 4 108 2 <LOD 508 440 7 43383 156
Porausliete <LOD 10 <LOD 17 64 5 34 2 <LOD 3,8 37 4 114 2 <LOD 585 600 8 53248 190
Porasoija <LOD 10 <LOD 17 58 5 32 2 <LOD 3,7 35 4 105 2 <LOD 550 573 8 49635 180
K Lohkare <LOD 9 <LOD 16 60 4 15,7 1,8 18,2 1,3 15 4 72,9 1,9 606 168 447 6 36319 132
Porasoija <LOD 11 <LOD 17 72 5 28 2 <LOD 3,8 40 4 106 2 <LOD 584 627 8 52218 192
L Lohkare <LOD 10 <LOD 17 78 5 27 2 <LOD 3,9 33 4 111 2 <LOD 584 511 8 55457 203
Porausliete <LOD 10 <LOD 18 72 5 32 2 <LOD 4 34 4 120 3 906 210 617 8 55776 204
Porasoija (11) 11 <LOD 17 55 4 22,2 1,9 4,8 1,2 31 4 96 2 <LOD 532 497 7 40738 149
M Lohkare <LOD 10 <LOD 17 79 5 18,6 1,9 <LOD 3,7 28 4 86 2 <LOD 520 518 7 48227 176
Porausliete <LOD 10 <LOD 17 56 5 26 2 <LOD 4 24 4 114 3 <LOD 570 532 8 54247 201
Porasoija <LOD 10 <LOD 16 61 4 29 2 8,7 1,2 35 4 90 2 <LOD 514 526 7 40077 146
N Lohkare 1 <LOD 9 <LOD 16 63 4 23,4 1,8 17,3 1,2 28 4 58 1,7 427 140 341 5 24819 93
Lohkare 2 <LOD 10 <LOD 16 79 4 21,5 1,9 7,8 1,2 28 4 97 2 781 176 489 7 42446 152
 Porausliete 1 <LOD 10 <LOD 17 105 5 38 2 5 1,3 45 4 106 2 1066 207 669 9 54061 194
 Porausliete 2  <LOD 10 <LOD 17 107 5 35 2 <LOD 3,8 51 4 104 2 940 206 679 9 55330 196
 Porasoija 1 <LOD 10 <LOD 16 88 4 28,6 2 7,5 1,2 48 4 89 2 689 171 531 7 38420 139
 Porasoija 2 <LOD 10 <LOD 16 88 4 27,8 2 6,1 1,2 44 4 90 2 592 167 691 8 37545 136
O Lohkare <LOD 9 <LOD 16 59 4 10,3 1,6 16,5 1,2 21 4 60,1 1,8 <LOD 451 366 6 30995 114
Porausliete n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Porasoija <LOD 10 <LOD 16 68 4 20,9 1,9 9,2 1,2 37 4 89 2 <LOD 475 469 7 37636 138
P Lohkare <LOD 9 <LOD 16 66 4 18,3 1,8 14,4 1,3 19 4 69 1,9 <LOD 451 410 6 34452 127
Porausliete n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Porasoija <LOD 10 <LOD 16 68 4 24 1,9 9,4 1,2 39 4 87 2 <LOD 482 451 6 36572 134
Q Lohkare <LOD 9 <LOD 16 69 4 13,2 1,7 10,5 1,2 26 4 75,4 2 <LOD 454 439 6 38756 139
Porausliete <LOD 10 <LOD 17 162 5 46 2 <LOD 3,8 62 5 97 2 714 199 642 8 51672 188
Porasoija <LOD 10 <LOD 16 66 4 21,8 1,8 15,1 1,2 31 4 75 2 <LOD 435 375 6 29498 109
R Lohkare <LOD 10 <LOD 18 172 6 31 2 <LOD 3,9 55 5 89 2 <LOD 622 774 10 59405 220
Porausliete n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Porasoija (13) 10 <LOD 16 139 5 39 2 11,8 1,2 61 4 69,9 2 528 171 484 7 32975 122
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Taulukko 8.1 Jatkoa edelliseltä sivulta
Näytepiste Näytetyyppi As
ppm
As
+/-
Cd
ppm
Cd
+/-
Cr
ppm
Cr
+/-
Cu
ppm
Cu
+/-
Pb
ppm
Pb
+/-
Ni
ppm
Ni
+/-
Zn
ppm
Zn
+/-
S
ppm
S +/- Mn
ppm
Mn
+/-
Fe
ppm
Fe
+/-
S Lohkare <LOD 10 <LOD 16 99 5 19,6 1,8 6,4 1,2 45 4 80 2 678 182 513 7 46059 162
Porausliete <LOD 11 <LOD 17 200 6 39 2 <LOD 4,1 86 5 127 3 940 219 710 9 66957 243
Porasoija <LOD 10 <LOD 16 97 4 30 2 11,7 1,3 48 4 78 2 940 181 460 7 37057 136
T Lohkare <LOD 10 <LOD 18 161 6 46 2 <LOD 4,1 67 5 129 3 1129 222 692 9 65836 238
Porausliete n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Porasoija <LOD 10 <LOD 16 138 5 44 2 5,9 1,2 119 5 93 2 838 187 561 7 43854 157
U Lohkare <LOD 9 <LOD 16 67 4 22,9 1,8 12,8 1,2 26 4 70,8 1,9 827 165 458 6 35709 128
Porausliete <LOD 10 <LOD 16 127 5 32 2 7,6 1,3 57 4 95 2 1010 194 549 7 45622 164
Porasoija <LOD 10 <LOD 16 88 4 27,2 1,9 13,6 1,2 53 4 76,1 2 564 153 446 6 33909 122
Keskiarvo <LOD <LOD 134 37 10 83 100 890 553 48470
Mediaani 88 31 8 45 98 838 531 48227
Minimi 38 10 4 15 49 427 267 21900
Maksimi 427 215 26 793 152 1846 975 81610
Keskihajonta 97 27 5 115 22 315 126 12607
LOD = kenttämittarin määrittämä toteamisraja
n/a = ei luotettavaa mittaustulosta mittausvirheen takia
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Kenttämittarimenetelmällä mitattujen alkuainepitoisuuksien perusteella laskettiin keski-
määräiset alkuainepitoisuudet kaikille analyyteille jokaisessa näytetyypissä. Tulosten pe-
rusteella voidaan vertailla eri näytetyyppien välisiä eroja esimerkiksi näytteenotossa tai
näytteenkäsittelyvälineistössä syntyvän kontaminaation osalta. Keskimääräiset alkuai-
nepitoisuudet on esitetty liitteen 7 kuvaajissa.
Hivenmetalleista selkeitä eroja eri näytetyyppien välillä oli havaittavissa alkuaineilla: Cr,
Cu, Ni ja W. Edellä mainittujen alkuaineiden pitoisuudet olivat korkeammat porasoija- ja
porauslietenäytteissä kuin lohkarenäytteissä. Porauslietenäytteissä esiintyi muita näyte-
tyyppejä enemmän alkuaineita Ti, Fe ja Zn. Muiden hivenalkuaineden, kuten Hg, Pb, Rb,
S, Se, Sr, Th, V ja Zr sekä pääalkuaineiden Fe, K ja Ca pitoisuudet olivat hyvin tasaisia
eri näytetyyppien välillä.
8.3 Röntgenfluoresenssispektrometrianalyysin tulokset
Laboratorio-XRF-laitteella mitatut arseenipitoisuudet on esitetty kuvissa 8.2 ja 8.3. Ku-
vassa 8.2 on esitetty näytteiden arseenipitoisuudet laskettuna ohjelmiston omalla las-
kenta-algoritmilla ja vastaavasti kuvassa 8.3 on käytetty yksinkertaista lineaarista suora-
sovitusta.
Kuva 8.2. Röntgenfluoresenssispektrometrillä mitatut arseenipitoisuudet laskettuna käyt-
täen analyysiohjelmiston omaa laskenta-algoritmia.
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Kuva 8.3. Röntgenfluoresenssispektrometrillä mitatut arseenipitoisuudet laskettuna käyt-
täen yksinkertaista lineaarista suorasovitusta.
Näytteistä määritetyt arseenipitoisuudet ovat verrattain tasaisia näytepisteissä A ja S, eikä
eri näytteenottotapojen välillä ole suurta pitoisuuseroa (alle 11 mg kg-1). Näytteissä Cpo-
rasoija,  Dporausliete ja  Ulohkare on todettu näytepisteiden muihin näytetyyppeihin verrattuna
suurempia arseenipitoisuuksia, joista suurin pitoisuus on näytteessä Cporasoija havaittu yli
20 mg kg-1 molemmilla laskentamenetelmillä.
Mitatuissa arseenipitoisuuksissa ei ole laskentamenetelmien välillä suurta eroa kalibroin-
tialueen yläpäässä. Erityisesti näytteiden Cporasoija, Dporausliete ja Ulohkare arseenipitoisuudet
ovat samaa suuruusluokkaa molemmilla menetelmillä.  Sen sijaan kalibrointialueen
keski- ja alkuvaiheilla pitoisuudet ovat huomattavasti suurempia käytettäessä analyysioh-
jelmiston omaa laskenta-algoritmia. Pienin mitattu pitoisuus on näytteessä Cporausliete,
jonka arseenipitoisuus on 2,44 mg kg-1 käyttäen lineaarista suorasovitusta ja 7,12 mg kg-
1 käyttäen analyysiohjelmiston algoritmia.
8.4 AR+ICP-MS -menetelmällä varmennetut pitoisuudet
Vertailumenetelmällä mitatut pitoisuudet on esitetty kuvassa 8.4. Tuloksista käy ilmi, että
kuningasvesiliukoiset arseenipitoisuudet ovat kolmessa näytteessä kokonaisuudessaan
hyvin pieniä.  Näytteissä Cporasoija ja Dporausliete on havaittu huomattavasti keskimääräistä
suurempia pitoisuuksia, jotka ovat suuruusluokaltaan verrattavissa sekä kenttämittari-
että röntgenfluoresenssimenetelmällä saatuihin tuloksiin. Kummassakin näytepisteessä
lohkarenäytteestä määritetyt pitoisuudet vastaavat kuitenkin kallioperän keskimääräisiä
pitoisuuksia.
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Kuva 8.4. Kuningasvesiliukoiset arseenipitoisuudet määritettynä AR+ICP-MS-menetel-
mällä.
8.5 Määritysmenetelmien vertailutuloksia
Pitoisuusmäärityksiin käytettyjen menetelmien vertailutuloksia on esitetty liitteen 8 ku-
vissa. Kaikilla menetelmillä määritettyjen pitoisuuksien jakaumat on esitetty kuvassa 8.5,
josta käy ilmi myös tulosten poikkeama vertailumenetelmästä. Kenttämittarilla mitattuja
pitoisuuksia ei voitu sisällyttää kuvaajaan, koska laitteesta ei saa näkyviin toteamisrajan
alapuolelle jääneitä pitoisuuksia. Pääosa vertailumenetelmällä määritetyistä pitoisuuk-
sista on alle 5 mg kg-1. Sen sijaan röntgenfluoresenssimenetelmällä määritetyt pitoisuudet
ovat systemaattisesti suurempia vertailumenetelmään verrattuna. Keskimääräinen poik-
keama on suurempi ohjelmiston omalla laskenta-algoritmilla määritetyillä pitoisuuksilla
kuin lineaarisella suorasovitteella määritetyillä pitoisuuksilla.
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Kuva 8.5. Määritettyjen arseenipitoisuuksien jakaumat eri menetelmillä. Kuvaajaan ei
ole otettu mukaan kenttämittarilla saatuja arseenipitoisuuksia. Aineiston perusteella on
laskettu eri pitoisuuksien esiintymistiheyksiä, joiden frekvenssi on havaittavissa kuvaa-
jasta. Kuvaajasta on havaittavissa, että suurin osa AR+ICP-MS-menetelmällä havai-
tuista pitoisuuksista sijoittuu pitoisuusalueelle 0 – 5 mg kg-1, kun taas XRF-menetelmä
tuottaa systemaattisesti suurempia pitoisuuksia ja suurempaa hajontaa.
8.6 Vesinäytteiden analyysitulokset
Vesinäytteistä mitattu pH, kiintoainepitoisuus sekä liukoisen arseenin pitoisuus on esi-
tetty taulukossa 8.2. Vesinäytteistä mitatut pH:n arvot ovat pääosin yli 9 eli tunnelin pois-
tovesi on emäksistä. Kaikissa näytteissä, joista arseeni on analysoitu, arseenipitoisuus on
alle 3 µg l-1.
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Taulukko 8.2. Vesinäytteiden analyysitulokset.
Näyte pH Asliukoinen
µg l-1
Kiintoaine
mg l-1
Työmaa X 1 9,4 3 307
Työmaa X 2 11,2 108
Työmaa X 3 10,8 67,9
Työmaa Y 1 8,7 3
Työmaa Y 2 11,8
Työmaa Y 3 9,8
Työmaa Y 4 10,4 1 148
Työmaa Y 5 10,1 173
Työmaa Y 6 10,3 169
Työmaa Z 1 10,4 2
Työmaa Z 2 7,5 192
Työmaa Z 3 9,6 28,1
Työmaa Z 4 11,7 166
8.7 Menetelmien validoinnin tulokset
8.7.1 Kenttämittarimenetelmän validoinnin tulokset
Kenttämittarimenetelmä validoitiin menetelmästandardin mukaisesti. Menetelmälle mää-
ritetty keskimääräinen toistettavuuden variaatiokerroin vr ja keskimääräinen toteamisraja
LOD4 on esitetty kuvissa 8.6, 8.7 ja 8.8 eri alkuaineille. Arseenin osalta tulokset on las-
kettu käyttäen vain niitä näytteitä joissa arseenia havaittiin, joten tulokset eivät edusta
tilastollisesti merkittävää otosta. Koska yhdessäkään lohkarenäytteessä arseenipitoisuu-
den rinnakkaismittausten keskiarvo ei ylittänyt laitteen omaa toteamisrajaa, ei arseenin
toistettavuuden variaatiokerrointa voitu kyseiselle näytetyypille määrittää.
Koska analyysivaiheessa haluttiin selvittää myös rinnakkaismittausten määrän vaikutusta
arseenin ja muiden hivenmetallien määrityksen toistettavuuteen, on kuvassa 8.5 esitetty
vastaavat toistettavuuden arvot myös kuudelle mittaukselle. Tarkemmin tämän validoin-
tivaiheen toteutusta on selostettu kappaleessa 7.7.1.
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Kuva 8.6. Kenttämittarimenetelmälle määritetty keskimääräinen toistettavuuden variaa-
tiokerroin vr. Arseenin toistettavuus on laskettu vain yhden näytepisteen perusteella.
Kuva 8.7. Hivenalkuaineiden keskimääräinen toteamisraja. Arseenin toteamisraja on
laskettu yhden näytepisteen tulosten perusteella.
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Kuva 8.8. Mitattujen pääkomponenttien toteamisrajat.
Validoinnissa käytetyistä 9 näytepisteestä tarkistettiin jokaisen alkuaineen toistettavuu-
den variaatiokerroin jokaiselle näytetyypille. Toistettavuuden variaatiokerroin ylitti stan-
dardin raja-arvon (30 %) yhdessä porauslietenäytteessä rikin osalta ja yhdessä näytteessä
lyijyn osalta. Lohkarenäytteissä toistettavuuden variaatiokerroin ylitti raja-arvon yhdessä
näytteessä sinkin ja elohopean osalta ja yhdessä näytteessä nikkelin osalta. Porasoijanäyt-
teistä yhdessä näytteessä volframin sekä yhdessä näytteessä lyijyn pitoisuuden variaatio-
kerroin ylitti standardin raja-arvon.
Poikkeamaa suhteessa vertailumenetelmään (AR+ICP-MS) tutkittiin määrittämällä kes-
kimääräinen poikkeama Eglobal (%). Kenttämittarimenetelmän keskimääräinen poikkeama
vertailumenetelmästä on esitetty kuvassa 8.9. Koska arseenin pitoisuus ylitti laitteiston
oman toteamisrajan vain kahdessa näytteessä, ei porauslietteelle ja porasoijanäytteelle
määritetty poikkeama edusta tilastollisesti riittävää otosta. Pienimmät poikkeamat suh-
teessa vertailumenetelmään esiintyivät arseenin, kuparin, nikkelin ja sinkin pitoisuuk-
sissa. Sen sijaan kromin ja lyijyn pitoisuudet poikkesivat huomattavasti vertailumenetel-
mällä mitatuista pitoisuuksista. Näytetyyppien välistä hajontaa esiintyi eniten kromipitoi-
suuden poikkeamassa. Porasoijanäytteiden kenttämittarilla saatu kromipitoisuus oli ver-
rattavissa vertailumenetelmän tuloksiin.
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Kuva 8.9. Kenttämittarimenetelmän keskimääräinen poikkeama vertailumenetelmällä
saatuihin pitoisuuksiin. Arseenipitoisuuden poikkeaman laskennassa on käytetty vain
yhtä näytettä sekä porauslietteen että porasoijanäytteen osalta.
Mittausajan vaikutusta kenttämittarimenetelmän poikkeamaan tutkittiin pidemmällä mit-
tausajalla mitatuista näytteistä. Näytteessä, jossa havaittiin arseenia jo lyhyellä mittaus-
ajalla, pidemmällä mittausajalla saatu pitoisuus nousi, mutta poikkeama pysyi samana.
Sen sijaan pidemmällä mittausajalla alettiin muissa näytteissä havaita pienempiä arsee-
nipitoisuuksia, mutta ne poikkesivat huomattavasti vertailumenetelmän arvoista, jolloin
keskimääräinen poikkeama nousi suureksi (yli 240 %). Muilla alkuaineilla poikkeama
pysyi samassa suuruusluokassa, mutta nousi hieman kromin, kuparin ja nikkelin osalta.
Poikkeama vertailumenetelmällä saatuihin pitoisuuksiin laski lyijyn ja sinkin kohdalla
hieman. Pidemmän mittausajan keskimääräiset poikkeamat on täydennetty liitteen 9 ku-
vaajaan.
Poikkeamaa vertailumenetelmään tutkittiin myös lineaarisen regression avulla, minkä tu-
lokset on esitetty liitteessä 10. Regressiosovitteessa jätettiin huomioimatta selvät karkeat
poikkeamat. Porasoijanäytteissä korrelaatiokerroin R2 oli erinomainen (>0,97) alkuai-
neille Cr, Cu ja Ni sekä hyvä (> 0,90) alkuaineelle Zn. Lyijyn korrelaatiokerroin oli koh-
talainen (0,87). Lohkarenäytteissä saatiin niin ikään hyviä tuloksia alkuaineille Cu ja Ni
ja Zn (> 0.95), mutta korrelaatiota ei havaittu lainkaan alkuaineelle Pb. Kromin korrelaa-
tio on kohtalainen (>0.82). Kokonaisuudessaan huonoimpia tuloksia saatiin porausliete-
näytteillä, joissa korrelaatiota ei havaittu lainkaan alkuaineille Pb ja Zn. Korrelaatio al-
kuaineille Cr ja Cu on kohtalaisella tasolla (>0.84)  ja erinomaisella tasolla alkuaineelle
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Ni (>0.89). Arseenille ei ollut tarpeeksi toteamisrajan ylittäviä tuloksia korrelaatiokertoi-
men määrittämiseksi. Pidemmällä mittausajalla saatiin porasoijanäytteistä kuitenkin koh-
talainen korrelaatio (0,89) myös arseenille, mutta tulokset eivät edusta riittävää otosta.
Laitteen kalibrointivaiheessa tarkastettiin myös laitteen antamat pitoisuudet sertifioiduille
NIST-referenssimateriaaleille. Mittausten perusteella arseenipitoisuudet poikkesivat re-
ferenssiarvoista vain muutamia mg kg-1, vaikka samassa näytteessä oli lyijyä noin sata-
kertainen pitoisuus.
8.7.2 Röntgenfluoresenssimenetelmän validoinnin tulokset
Röntgenfluoresenssimenetelmälle määritetyt validointiparametrit on esitetty taulukossa
8.3. Validointiparametrien määrittämiseksi tehdyistä laskelmista on esitetty esimerkki
liitteessä 11.  Molemmat toteamisrajat olivat lineaarisessa suorasovitteessa huomattavasti
pienemmät kuin ohjelmiston algoritmilla määritettävässä menetelmässä. Kokeellinen to-
teamisraja (LOD2) oli teoreettista toteamisrajaa suurempi molemmilla analyysimenetel-
millä. Teoreettinen analyysitarkkuus (TAP) oli ohjelmiston laskenta-algoritmimilla yhtä
suuri kuin kokeellinen analyysitarkkuus. Lineaarisella suorasovituksella teoreettinen ana-
lyysitarkkuus poikkesi kokeellisesta 23 %, joka on Rousseaun (2001b) suositteleman
maksimiarvon (50 %) alapuolella.
Kokonaisepävarmuus Etotal oli pienempi analyysiohjelmiston omalla laskenta-algo-
ritmilla verrattuna lineaariseen suorasovitteeseen. Suurin tulosten hajonnan aiheuttaja oli
näytteen valmistelu, mikä voidaan havaita näytteen valmistelun aiheuttaman epävarmuu-
den Enäyte suuresta arvosta. Ohjelmiston omalla laskenta-algoritmilla laskentavirheiden
osuus kokonaisvirheestä oli huomattavasti pienempi kuin lineaarisella suorasovitteella.
Poikkeama Eglobal määritettiin erikseen näytteille, joiden arseenipitoisuus oli menetelmän
määritysrajalla tai sen yläpuolella sekä määritysrajan alapuolella oleville näytteille. Mää-
ritysrajan alapuolella poikkeaman arvo on huomattavan suuri molemmilla analyysimene-
telmillä, mutta lineaarisella suorasovitteella saatujen tulosten poikkeama oli keskimäärin
pienempi kuin analyysiohjelmiston omalla algoritmilla laskettujen pitoisuuksien poik-
keama. Sen sijaan määritysrajan yläpuolella poikkeama on kohtalainen eli alle 40 % mo-
lemmilla menetelmillä määritetyille pitoisuuksille.
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Taulukko 8.3. Röntgenfluoresenssimenetelmän validointitulokset arseenille.
Analyysimenetelmä Parametri ykskkö
Ohjelmiston laskenta-algoritmi LOD2 7,8 mg kg-1
LOD3 3,4 mg kg-1
LDM 14,6 mg kg-1
TAPKA 1,8 mg kg-1
EAP 1,8 mg kg-1
Etotal 33,7 %
Enäyte 33,3 %
Eglobal (CAs>LDM) 36 %
Eglobal (CAs<LDM) 938,7 %
Lineaarinen suorasovitus LOD2 2,2 mg kg-1
LOD3 2,1 mg kg-1
LDM 18,2 mg kg-1
TAPKA 1,8 mg kg-1
EAP 2,3 mg kg-1
Etotal 45,5 %
Enäyte 44,8 %
Eglobal (CAs>LDM) 38 %
Eglobal (CAs<LDM) 569,4 %
LOD2 Kokeellinen toteamisraja nollanäytteistä määri-
tettyjen pitoisuuksien perusteella laskettuna
LOD3 Kokeellinen toteamisraja nollanäytteistä mitattu-
jen analyyttiviivojen taustaintensiteettien perus-
teella laskettuna
LDM Määritysraja
TAPKA Teoreettisen analyysitarkkuuden keskiarvo
EAP Kokeellinen analyysitarkuus
Etotal Kokonaisepävarmuus
Enäyte Näytteen valmistelusta aiheutuva virhe
Eglobal Keskimääräinen poikkeama suhteessa vertailu-
menetelmään
CAs Arseenin määritetty pitoisuus näytteessä
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9 TULOSTEN TARKASTELU
9.1 Kallioperän arseenipitoisuudet
Kenttämittarilla määritetty arseenipitoisuuden keskiarvo ylitti laitteen oman toteamisra-
jan (10 – 12 mg kg-1) vain kahdessa näytteessä. Lisäksi toteamisraja ylittyi kolmen näyt-
teen yksittäisissä rinnakkaismittauksissa, mutta mittausten keskiarvo ei ylittänyt määri-
tysrajaa. Seuraavassa tarkastellaan tarkemmin niitä yksittäisiä näytepisteitä, joissa havait-
tiin sekä silmämääräisesti että määritysten avulla arseenipitoisuuteen mahdollisesti vai-
kuttavia erityispiirteitä.
9.1.1 Näytepiste C
Näytepisteessä C on arseenia havaittu kenttämittarilla vain porasoijanäytteessä (12 mg
kg-1). Porauslietenäyte ja lohkarenäyte eivät ole arseenipitoisia myöskään AR+ICP-MS-
tai XRF-menetelmillä. Rikkiä on havaittu kenttämittarilla ainoastaan porauslietenäyt-
teessä.
Näytteenoton yhteydessä katkon kallioperä on todettu koostuvan poikkeuksellisen paljon
tummia mineraaleja sisältävästä kiillegneissistä. Katkossa on havaittu runsaasti ruosteista
rakoilua, joka on näkynyt myös katkon pohjalla olevassa louheessa (kuvat 9.1 ja 9.2),
josta porasoija- ja lohkarenäytteet on otettu. Lisäksi osa lohkareista on havaittu silmä-
määräisesti osittain rapautuneiksi. Näytteenoton yhteydessä ei ole havaittu kiisumineraa-
leja.
Näytteenottodokumentaation ja näytetyyppien välisten arseenipitoisuuserojen perusteella
voidaan päätellä, että näytepisteessä C arseeni esiintyy pääosin sitoutuneena ruosteisten
Kuva 9.1. Ruosteista louhetta näytepis-
teessä C
Kuva 9.2. Lähikuva ruosteisesta ja osit-
tain rapautuneesta lohkareesta näytepis-
teessä C
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rakopintojen täytemineraaleihin, jotka ovat tässä tapauksessa raudan oksihydroksideja.
Raudan oksihydroksidit adsorboivat arseenia voimakkaasti esimerkiksi pohjavedestä.
Tässä tapauksessa on todennäköistä, että kallioraoissa liikkunut pohjavesi on saostanut
oksihydroksidimineraalit kiven rakopinnoille ja samalla kalliopohjaveden arseenia on si-
toutunut mineraaleihin adsorptiolla ja/tai kerasaostumalla.
On mahdollista, että rakopintojen arseenipitoisten mineraalien vaikutus kokoomanäyt-
teen arseenipitoisuuteen on tässä näytepisteessä ylikorostunut porasoijanäytteessä. Toi-
saalta porasoijakokoomanäytteen verrattain suuri osanäytemäärä (15 osanäytettä) tekee
mahdolliseksi sen, että lohkarenäytteeseen (3 osanäytettä) ei ole päätytyt yhtään arsenipi-
toista lohkaretta, kun taas porasoijanäytettä otettaessa on läpäisty muutamia erittäin ar-
seenipitoisia lohkareita. Porauslietenäytteen alhainen arseenipitoisuus käy kuitenkin yh-
teen lohkarenäytteen alhaisen pitoisuuden kanssa, mikä tukee tulkintaa siitä, että rakomi-
neraalien vaikutus porasoijanäytteessä on ylikorostunut. On kuitenkin mahdollista, että
kalliota porattaessa huuhteluvesi on liuottanut osan porauslietteeseen päätyneistä rauta-
hydroksidimineraaleista, jolloin myös arseeni on päätynyt poistohuuhteluveden mukana
muualle.
9.1.2 Näytepiste D
Näytepisteessä D havaittiin kenttämittarilla arseenia vain yhdessä rinnakkaismittauksessa
porauslietenäytteessä. Sen sijaan porauslietenäytteen kohonnut arseenipitoisuus oli sel-
västi havaittavissa sekä XRF- (18 mg kg-1) ja AR+ICP-MS-menetelmillä (20 mg kg-1).
Kenttämittarilla on havaittu myös toteamisrajan ylittävä rikkipitoisuus porauslietenäyt-
teessä. Näytepisteen muissa näytetyypeissä pitoisuudet olivat alhaisia. Näytteenottodo-
kumentaation mukaan osassa katkoa on ollut runsaasti sekä paikoittain savitäytteistä ra-
koilua.
Näytepiste D on näytepisteistä ainoa, jossa arseenipitoisuus näyttäisi korreloivan kiisujen
esiintymisen ja rikkipitoisuuden kanssa. Porasoija- ja lohkarenäytteissä ei kuitenkaan ole
havaittu merkittävästi taustapitoisuuksia suurempia arseenipitoisuuksia. Tämä on mah-
dollisesti selitettävissä porauslietenäytteen edustavuudella. On mahdollista, että poraus-
lietenäyte edustaa suurempaa kiisupitoista rikastumaa katkossa, joka ilmenee vain osassa
katkoa sen jälkeen, kun katko on tyhjennetty louheesta. Toisaalta porauslietteeseen on
voinut päätyä arseenipitoista rakotäytettä esimerkiksi katkossa esiintyvistä saviraoista,
joissa arseenipitoisuus on ollut mahdollisesti koholla. Koska lohkarenäytteiden ja po-
rasoijanäytteiden otossa on vältelty lohkareiden pinnoilla olevia rakotäytteitä, on mah-
dollista että niiden vaikutus ei näy arseenipitoisuuksissa lainkaan. Tulosten perusteella on
todennäköistä, että tässäkin tapauksessa arseenipitoisuus on selitettävissä arseenin esiin-
tymisellä rakotäytteissä.
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9.1.3 Näytepiste A
Koska arseenin tiedetään rikastuneen Pirkanmaalla erityisesti tektonisiin rakenteisiin, ku-
ten ruhjeisiin ja hiertovyöhykkesiin, päätettiin näytepiste A ottaa lähempään tarkasteluun.
Näytteet on otettu katkosta, joka sijaitsee kiillegneissin liuskeisuutta mukailevassa hier-
tovyöhykkeessä. Kiviaines on näytteenottodokumentaation perusteella osittain rapautu-
nutta ja katkossa esiintyy paljon savitäytteistä ja ruosteista rakoilua. Katkossa esiintyy
myös runsaasti kiisumineraaleja, joita on ollut havaittavasti myös lohkarenäytteen osa-
näytelohkareissa. Kiisumineraalien esiintyminen katkossa oli niin runsasta, että näytteen-
oton yhteydessä arvioitiin kivilaji potentiaalisesti aineiston arseenipitoisimmaksi näyt-
teeksi.
Näytteistä mitatut arseenipitoisuudet sen sijaan ovat verrattain pieniä. Kenttämittarilla ar-
seenia ei ole havaittu lainkaan varsinaisissa mittauksissa. Porasoijanäytteestä mitattiin
kuitenkin toteamisrajan ylittävä pitoisuus (8 mg kg-1) käyttäen pitkää analyysiaikaa.
XRF-menetelmällä saadut arseenipitoisuudet ovat hieman koholla (10 – 14 mg kg-1) kai-
kissa näytetyypeissä, mutta pitoisuudet ovat alle menetelmän määritysrajan. Myös
AR+ICP-MS-menetelmällä saadut pitoisuudet ovat verrattain pieniä (< 2,8 mg kg-1).
Kenttämittarilla on havaittu selvästi toteamisrajan ylittävä pitoisuus rikkiä kaikissa näyt-
teissä, joten kiisumineraaleja on läsnä kaikissa näytetyypeissä.
Näytepisteen pitoisuustulokset ovat vahva todiste siitä, että Tampereen rantatunnelin alu-
eella kiisumineraalien määrä ei korreloi merkittävästi kivilajin arseenipitoisuuden kanssa.
Pitoisuudet ovat hieman koholla hankealueen SSTP-pitoisuuden (2,6 mg kg-1) ylittyessä
pisteen porauslietenäytteessä, mutta kiisumineraalien runsauden huomioiden korrelaatio
on vain lievä.
9.1.4 Kiisumineraalien esiintyminen ja arseeni
Tampereen rantatunnelin louhinnanaikainen arseenipitoisuuden tarkkailu on toteutettu
kiisujen esiintyvyyden silmämääräisellä tarkkaillulla. Erityistä huomiota on kiinnitetty
arseenikiisun esiintymiseen. Näytteenoton yhteydessä kiisumineraaleja havaittiin silmä-
määräisesti yhdeksässä näytepisteessä näytepisteiden kokonaismäärän ollessa 20. Kent-
tämittarilla havaittiin toteamisrajan ylittävä rikkipitoisuus 14 näytepisteessä ja yhteensä
20 näytteessä. Kenttämittarilla rinnakkaismittausten keskimääräinen arseenipitoisuus
ylitti toteamisrajan kuitenkin vain kahdessa näytteessä. Myöskin AR+ICP-MS-menetel-
mällä varmennetut arseenipitoisuudet olivat pieniä (< 3 mg kg-1) pois lukien edellä mai-
nitut poikkeukset. Tämän tutkimuksen perusteella arseenin ja kiisupitoisuuden välillä ei
esiinny korrelaatiota. Kuvan 8.5 jakaumista voidaan havaita, että XRF-menetelmällä ha-
vaittiin keskimäärin hieman suurempia pitoisuuksia kuin AR+ICP-MS-menetelmällä
niissä näytteissä, jotka sisälsivät vain vähän kuningasvesiliukoista arseenia.
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Hankealueen kallioperän matalat arseenipitoisuudet edustatavat tyypillistä korkeameta-
morfista sedimenttikivilajia, jonka keskimääräinen arseenipitoisuus on pienentynyt me-
tamorfoosin aikana. Arseenin laajamittaisempaa paikallista rikastumista myöhemmissä
kehitysvaiheissa ei myöskään havaittu. Arseeni osoitti kuitenkin pienialaista rikastumista
rakotäytemineraaleihin, erityisesti raudan oksihydroksideihin, mutta niiden merkitys ko-
konaisuuden kannalta on usein merkityksetön.
Tämän tutkimuksen kirjallisuuslähteiden (Pitcairn et al. 2010; Large et al. 2012; Ryan et
al. 2015) mukaan korkeametamorfisissa sedimenttikivilajeissa on useimmiten hyvin vä-
hän arseenia pois lukien tapaukset, joissa arseenin rikastuminen on tapahtunut isäntäkiven
synnyn ja metamorfoosin huippuvaiheen jälkeen, joista yhtenä esimerkkinä voidaan mai-
nita Kuikan (2014, s. 3) tutkimat arseenipitoiset epigeneettisiset kulta-aiheet Pirkan-
maalla. Pitcairn et al. (2010) tekemissä tutkimuksissa korkeametamorfisissa kivilajeissa
havaittu vallitseva sulfidimineraali on arseeniköyhä magneettikiisu, mutta mineraalin
muuttuminen retrogradisesti rikkikiisuksi on myös yleistä (Kawakami et al. 2006, s. 445).
Oleellista kuitenkin on, että metamorfoosin desulfidisaatioreaktioissa sulfidimineraalit
köyhtyvät arseenista mineraalien uudelleenkiteytymisen seurauksena.
Tämän tutkimuksen tulokset sopivat hyvin esitettyyn teoriaan. Näytteenottopisteissä
esiintyi paikoin runsaastikin kiisumineraaleja, mutta arseenipitoisuudet olivat edelleen
verrattain pieniä. On todennäköistä, että alun perin mereen kerrostuneet turbidiitit, joista
Tampereen rantatunnelin kallioperän kivilajit ovat muodostuneet, ovat ennen metamor-
foosia olleet arseenipitoisia. Metamorfoosin desulfidisaatiossa kivilajin arseenipitoisuus
on kuitenkin laskenut arseenin kulkeutuessa orogeenisten fluidien mukana muualle.
Koska kiisumineraalien esiintyvyys ei ainakaan yleisellä tasolla korreloi arseenipitoisuu-
den kanssa, ei tämän tutkimuksen perusteella kallioperän arseenipitoisuutta voida seurata
pelkästään kiisujen esiintymistä seuraamalla. Arseenipitoiset kiisumineraalit voivat esiin-
tyä kivilajeissa niin pienirakeisena pirotteena (Lehtinen et al. 2014, s. 10), ettei niiden
havaitseminen silmämääräisesti ole helppoa tunneliolosuhteissa. Tapauksissa, joissa ar-
seenimineraalien rikastuminen on runsasta, on mahdollista kuitenkin havaita arseenipi-
toisia mineraaleja myös paljain silmin (Kuikka 2014, s. 25). Tutkimuksen perusteella on
perusteltua käyttää kallioperän arseenipitoisuuden seurantaan myös kallionäytteenottoa
yhdistettynä sopiviin analyyttisiin menetelmiin.
9.2 Vesinäytteiden arseenipitoisuudet
Tunnelin poistovesistä analysoidut liukoisen arseenin pitoisuudet olivat verrattain alhai-
sia, maksimissaan 3 µg l-1, joten arseenipitoisuus alittaa selvästi (STM 442 2014) asetuk-
sen 10 µg l-1 raja-arvon. Vesinäytteistä analysoidut pH-arvot olivat kuitenkin huomatta-
van korkeita, mikä indikoi räjähdysaineperäistä kuormitusta poistovesissä.
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Arseenin liukoisuuden tiedetään olevan suurimmillaan happamissa ja emäksisissä olo-
suhteissa. Vesinäytteistä analysoidun pH-arvon perusteella voidaan arvioida, että tunne-
lin pohjalla virtaava vesi liuottaa pohjan kiviaineksen arseenia tehokkaammin kuin neut-
raaleissa olosuhteissa.
Tunnelin poistovesi on yhdistelmä tunneliin porauksen huuhteluvedeksi pumpattavaa Nä-
sijärven vettä ja tunneliin vuotavaa kalliopohjavettä. Suunnitteluvaiheen selvitysten pe-
rusteella alueen kalliopohjaveden arseenipitoisuudet ovat saman suuruisia tai hieman suu-
rempia (0,57 – 7,80 µg l-1) kuin poistovedestä mitatut pitoisuudet. Näsijärvestä suunnit-
teluvaiheessa otettujen pintavesinäytteiden arseenipitoisuus on pieni, keskimäärin 0,40
µg l-1.
Tulosten perusteella tunnelin poistoveden arseenipitoisuudet ovat samalla tasolla tai pie-
nempiä, kuin tunneliin päätyvän veden. On mahdollista, että osa kalliopohjaveden arsee-
nista pidättyy jo tunnelissa, sillä tunneliin vuotava pohjavesi hapettuu nopeasti, jolloin
liukoinen ferrorauta (Fe2+) hapettuu ferriraudaksi (Fe3+). Ferrirauta saostuu oksihydrok-
sideina, jotka jäävät kuvassa 9.3 näkyvän vuotavan porareiän ympärille.
Kuva 9.3. Kalliopohjavettä vuotava porareikä, jossa raudan hapettumisen seurauksena saostu-
vat raudan oksihydroksidit jäävät tunnelin seinälle. On todennäköistä, että myös pohjaveden
arseeni pidättyy tehokkaasti saostuviin oksihydroksidifaaseihin.
118
Raudan oksihydroksidit pidättävät tehokkaasti arseenia sekä adsorptiolla että kerasaos-
tuksella. On mahdollista, että tunneliin vuotavan pohjaveden arseenia pidättyy jo tunne-
lissa syntyviin raudan oksihydroksideihin. Ilmiö on havaittu myös ASROCKS-hank-
keessa rautapitoisten maapohjavesien purkauspaikoilla (Lehtinen et al. 2014, s. 21).  Il-
miötä tulisi vielä tutkia ja arseenin esiintymistä kalliopohjaveden purkautumiskohtien
ruosteisissa saostumissa selvittää.  Myös tunneliin pumpattavalla vedellä on poistoveden
arseenipitoisuuksia laimentava vaikutus, koska Näsijärven vesi ei ole kovinkaan arsee-
nipitoista.
9.3 Arseeniriskin hallinta pitoisuustietojen perusteella
Tässä työssä arseeniriskinhallinnan tavoitteeksi otettiin arseenipitoisuuksien mittaaminen
pelkän silmämääräisen tarkastelun sijaan. Saatuja pitoisuusarvoja voidaan verrata useisiin
viitearvoihin. Pirkanmaan ELY-keskus linjannut, että arseeni ei aiheuta esteitä louheen
jatkokäytölle, jos kivinäytteestä mitattu arseenipitoisuus on pienempi kuin Pirkanmaan
arseeniprovinssille annettu SSTP-arvo 26 mg kg-1. Tämä vertailuarvo on kuitenkin ver-
rattain korkea ja sisältää kaikki eteläisen Pirkanmaan arseenianomaliset vyöhykkeet.
Edellä mainittujen lisäksi saatua pitoisuustietoa verrattiin Pirkanmaan kivilajikohtaisiin
SSTP-arvoihin, hankealueen ennakkotutkimusten perusteella määritettyyn SSTP-arvoon
sekä hankealueen lähiympäristön SSTP-arvoon. Osa SSTP-arvoista oli pienempiä kuin
kenttämittarin toteamisraja arseenille. Näissä tapauksissa vertailu perustuu ainoastaan
AR+ICP-MS-menetelmällä määritettyihin pitoisuuksiin.
Arseenipitoisuus oli kaikissa tutkituissa näytteissä pienempi kuin Pirkanmaan arseenipro-
vinssin viitearvo 26 mg kg-1. Tutkittujen näytteiden perusteella kallioperästä ei havaittu
sellaisia arseenipitoisuuksia, joiden perusteella louheen jatkokäyttöä olisi syytä rajoittaa.
Pitoisuudet ovat pieniä myös kivilajikohtaisiin viitearvoihin verrattuna. Hatakka et al.
(2014) ovat määrittäneet biotiittiparaliuskeelle, jota Tampereen rantatunnelin pääkivilajit
(kiillegneissi ja kiilleliuske) ovat lähimpänä, taustapitoisuudeksi 6,3 mg kg-1 (liite 6).
Tämä taustapitoisuusarvo ylittyy muutamissa yksittäisissä näytteissä, joissa arseenipitoi-
suus liittyy todennäköisimmin arseenipitoisten rakomineraalien ylikorostumiseen näyt-
teenotossa. Kaikkein pienin taustapitoisuus 2,60 mg kg-1 määritettiin hankealueen ennak-
kotutkimusten perusteella ja se ylittyi 7 näytteessä, mikä on verrattain vähän suhteessa
niiden näytepisteiden määrään, joissa epäiltiin esiintyvän arseenia taustapitoisuudesta
poikkeavina pitoisuuksina. Hankealueelle määritetty taustapitoisuusarvo on myös lähellä
AR+ICP-MS-menetelmän määritysrajaa 0,8 mg kg-1, joten se ei välttämättä sovellu tar-
koitukseen. Myöskin laskennan lähtöaineistona käytetty 20 kpl näytemäärä on riittämätön
tilastollisesti merkittävän taustapitoisuusarvon laskentaan.
AR+ICP-MS-menetelmällä määritetyt pitoisuudet olivat melko lähellä ennakkoselvitys-
ten perusteella määritettyjä hankealueen kallioperän keskimääräisiä arseenipitoisuuksia.
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Näin ollen suunnitteluvaiheen selvitysten voidaan katsoa onnistuneen kallioperän arsee-
nipitoisuuden arvioinnissa. Arseenipitoisuuksien viitearvoiksi soveltuivat ainakin koko
Pirkanmaan arseeniprovinssin suurin suositeltu taustapitoisuus sekä kivilajikohtainen
taustapitoisuusarvo. Pirkanmaan arseeniprovinssin SSTP-arvo oli korkea suhteessa han-
kealueelta määritettyihin pitoisuuksiin, koska sen laskennassa on huomioitu kaikki ete-
läisen Pirkanmaan arseenianomaliset vyöhykkeet. Arseenianomaalisten vyöhykkeiden
vaikutusta voidaan korjata laskemalla SSTP taustapitoisuusrekisterin avulla, jolloin las-
kenta-aluetta rajaamalla voidaan jättää kaikkein arseenianomalisimmat alueet huomioi-
matta. Sen sijaan kivilajikohtainen taustapitoisuusarvo oli lähempänä tämän tutkimuksen
tuloksia. Hankekohtainen taustapitoisuus taas antoi melko pessimistisen arvion kalliope-
rän suurimmasta suositellusta arseenipitoisuudesta. Koska kenttämittarilla ei käytännössä
voida päästä riittävän pieniin toteamisrajoihin, ei hankekohtaisen taustapitoisuuden
käyttö arseeniriskinhallinnassa tässä hankkeessa ole tarkoituksenmukaista. Hankekohtai-
nen SSTP on myös tässä tapauksessa hyvin lähellä AR+ICP-MS-menetelmän määritys-
rajaa, jolloin pelkän laboratorion mittausepävarmuuden vaikutus louheen ympäristökel-
poisuuteen voi nousta kohtuuttomaksi. Hankekohtaisella SSTP-arvolla voidaan tunnistaa
keskimääräisestä pitoisuudesta poikkeavat näytepisteet, mutta louheen ympäristökelpoi-
suutta määritettäessä tulisi käyttää arseeniprovinssikohtaista taustapitoisuutta tai tausta-
pitoisuusrekisterin avulla laskettua taustapitoisuutta. Myös kivilajikohtainen taustapitoi-
suus voi antaa tietoa arseenin normaalista esiintymisestä kivilajissa, mutta arseenin rikas-
tumista voi tapahtua sellaisissakin kivilajeissa joiden arseenipitoisuus on normaalisti
pieni.
Tunnelin poistovedestä määritetyt arseenipitoisuudet alittivat selvästi asetuksen
(STM 442 2014) viitearvon 10 µg l-1. Poistovesien arseenipitoisuudet olivat myös samaa
tasoa, kuin Pirkanmaan arseeniprovinssille määritetyt purovesien tyypilliset arseenipitoi-
suudet (Lehtinen et al. 2014, s. 58). Rakennushankkeen aikana tunnelin poistovedet pum-
pataan kaupungin jätevesiviemäriin, joten ne eivät aiheuta arseeniriskiä ympäristölle.
Louhinnan jälkeen tunnelista poispumpattava vesi johdetaan hulevesiviemäriin. Koska
veden arseenipitoisuudet ovat samalla tasolla alueen purovesiin nähden, ei poistoveden
arseeni aiheuta ympäristökuormitusta. Poistoveden arseenipitoisuutta on kuitenkin syytä
tarkkailla vielä louhinnan jälkeen, koska tunnelin hapetus-pelkistysolosuhteet ja pH voi-
vat muuttua varsinaisen louhintatyön loputtua, jolloin arseenin liukoisuus voi lisääntyä.
9.4 Arseeniriskin hallintaan soveltuvat näytteenottome-
netelmät ja näytteiden esikäsittely
Näytteenottomenetelmien välillä havaittiin eroja sekä kenttämittari- että laboratorio-
analyyseissä. Myös näytteenoton yhteydessä tehtiin havaintoja, joiden perusteella mene-
telmän soveltuvuutta kallioperän arseenipitoisuuden määrittämiseen voidaan arvioida.
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Keskeisin näytteenottomenetelmien ero aiheutui todennäköisesti rakopinnoilla esiinty-
vien arseenipitoisten mineraalien erisuuruisista vaikutuksista analyysituloksiin. Toinen
merkittävä ero eri näytetyyppien välille muodostui niiden raekoon perusteella eli todelli-
suudessa näytteiden esikäsittelyn perusteella. Lisäksi porauslietenäytteissä veden vaiku-
tus näkyi selvästi lisääntyneenä hajontana. Koska toteamisrajan ylittäviä arseenipitoi-
suuksia havaittiin vain kahdessa näytteessä, menetelmien soveltuvuuden arviointia täytyy
tehdä myös muiden alkuaineiden perusteella. Pitoisuusmääritysten korrelaatiota vertailu-
menetelmään tutkittiin myös alkuaineille Cr, Cu, Pb, Ni ja Zn.
9.4.1 Porasoijanäytteet
Porasoijanäytteet olivat kaikkein hienorakeisimpia. Silmämääräisesti niiden arvioitiin
koostuvan pääosin hienoaineksesta eli alle 63 µm raekokofraktiosta. Maaperän ympäris-
töteknisissä kenttämittaritutkimuksissa riittävä toistettavuus on tavallisesti saavutettu
näytteillä, joiden maksimiraekoko on ollut 250 µm (Parsons et al. 2013, s. 1216). On
kuitenkin olemassa tutkimuksia, joiden mukaan raekoon tulisi olla maksimissaan 60 µm
(Beckhoff et al. 2006, s. 422). Pääosa porasoijanäytteiden raekokofraktioista täyttää mo-
lemmat ehdot, tosin porasoijanäytteissä havaittiin paljaalla silmällä yksittäisiä biotiitti-
suomuja, jotka olivat hieman muun näytteen raekokoa suurempia. Syynä voi olla kiille-
mineraalien joustavuus, joka aiheuttaa porattaessa myös isompien kiillerakeiden muodos-
tumista. Testatuista näytetyypeistä porasoijanäytteiden raekokojakauma oli pienin, minkä
vuoksi myös toistettavuuden ja poikkeaman osalta tulokset olivat tutkimuksen parhaat.
Mittausten keskimääräinen toistettavuus oli selvästi standardin vaatimusta paremmalla
tasolla useimmille alkuaineille. Myös keskimääräisen toteamisrajan arvot olivat pienem-
piä tai pääosin yhtä suuria kuin muissa näytetyypeissä. Liitteessä 10 esitetyistä regressio-
analyyseistä voidaan havaita, että porasoijanäytteistä kenttämittarilla mitattujen pitoi-
suuksien korrelaatio AR+ICP-MS-menetelmällä määritettyihin pitoisuuksiin oli tutki-
musaineiston parhaalla tasolla. Lineaarisen regression perusteella tulokset ovat jopa erin-
omaisella kvantitatiivisella tasolla esimerkiksi alkuaineilla Cr, Cu ja Ni. Myös arseenille
oli pitkällä mittausajalla havaittavissa kohtalainen kvantitatiivinen korrelaatio, mutta ti-
lastollisesti merkittävien päätelmien esittäminen vaatisi lisää dataa näytteistä, joiden ar-
seenipitoisuus on toteamisrajaa suurempi.
Porasoijanäytteen etuna on myös hyvä edustavuus tilanteissa, joissa otetaan monta osa-
näytettä useista eri lohkareista. Tässä tutkimuksessa porasoijanäytteet sisälsivät tyypilli-
sesti noin 15 osanäytettä, kukin omasta lohkareestaan, joten niiden voidaan olettaa edus-
tavan tutkittavaa aluetta melko hyvin verrattuna muihin menetelmiin, joissa osanäytteitä
otettiin huomattavasti vähemmän. Osa tutkimusdatasta viittaa kuitenkin erityisesti arsee-
nin osalta siihen, että rakopintojen mineraalit voivat aiheuttaa ylikorostumista tuloksiin.
Porasoijanäytettä otettaessa vältettiin lohkareiden rakopintoja ja pyrittiin poraamaan rä-
jäytyksessä syntyneitä tuoreita lohkopintoja vastaan. On kuitenkin mahdollista, että po-
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rattaessa on lävistetty rakopintoja tai osa lohkarepinnoista on sisältänyt muuttuneita vyö-
hykkeitä. Tämän tutkimuksen perusteella porasoijanäytteenotossa tulisi kiinnittää huo-
miota rakotäytteisiin erityisesti tapauksissa, joissa kiviaines on muuttunut esimerkiksi
lohkareiden rakopinnoilta tai louheen kiviaines on osittain rapautunutta.
Näytteenottoon kuluva aika oli porasoijanäytteillä pisin tutkituista näytetyypeistä, noin 7
min. Näytteenottoon kuluva aika voitettiin kuitenkin näytteen valmistelussa, jossa näyte
ainoastaan kuivattiin 24 h kenttämittarianalyysiä varten. Tulevaisuudessa voitaisiin tut-
kia, tarvitaanko näytteen kuivaamista koska näytteiden vesipitoisuus oli valmiiksi pieni.
Parsons et al (2013, s. 1218) mukaan kenttämittarilla analysoitaessa arseenipitoisuuksien
virhe lisääntyy 1,15 % jokaista vesipitoisuusprosenttia kohden. Suomalaisten kivilajien
vedenimukyky on yleensä alle 1 m-%, jolloin syntyvän  porasoijan vesipitoisuudella ei
ole merkittävää vaikutusta tuloksiin. Lisäksi porasoijanäytteen poraus poravasaralla ai-
heutti huomattavasti lämpöä, joka ainakin pintapuolisesti kuivaa näytettä entisestään. Kir-
jallisuuslähteiden perusteella porasoijanäytteiden kentällä tehtävässä analyysissä on mah-
dollista saavuttaa ainakin puolikvantitatiivisia tuloksia. Koska tässä tutkimuksessa halut-
tiin mahdollisimman tarkkoja tuloksia, näytteet kuivattiin ennen kenttämittarianalyysiä,
mutta myös kuivaamattoman näytteen analysointi on lupaava menetelmä. Näin ollen
näytteen ottamiseen ja valmisteluun kuluva aika saataisiin lyhennettyä alle 15 min.
9.4.2 Porauslietenäytteet
Seuraavaksi hienorakeisimpia näytteitä saatiin porauslietteestä, joiden rakeisuus oli sil-
mämääräisesti määritettynä pääosin hienon hiekan alueella. Kallion porauksessa syntyy
myös hienoainesta, mutta sen havaittiin kulkeutuvan huuhteluveden mukana pois näyt-
teenottopaikalta suurempien rakeiden laskeutuessa katkon pohjalle. Mikäli kaikki po-
rauksessa syntyvät raekokofraktiot saataisiin talteen, olisi näytteen raekokojakauma
enemmän hienoaineksen puolella. Kenttämittarilla tutkittuna porauslietenäytteissä näkyi
selvä veden lajittava ja mahdollisesti kontaminoiva vaikutus. Osalla tutkituista alkuai-
neista toistettavuus (kuva 8.6) oli kokolailla samaa tasoa kuin porasoijanäytteillä, mutta
esimerkiksi alkuaineilla As, Cu, Fe, Pb ja S toistettavuus oli havaittavasti huonompi kuin
porasoijanäytteissä. Toteamisrajat (kuvat 8.7 ja 8.8) olivat pääosin samaa luokkaa kuin
muissakin näytetyypeissä, tosin toteamisraja oli heikompi muihin menetelmiin verrattuna
alkuaineilla Mn, Sr, Zr ja Rb. Toteamisrajojen perusteella voidaan päätellä, että näyttei-
den raekokojakauma on kuitenkin riittävän hienorakeinen.
Porauksessa käytettävän veden vaikutus ilmenee selvästi huonontuneina korrelaatioina
suhteessa AR+ICP-MS-menetelmään. Liitteen 10 regressioanalyyseistä voidaan havaita,
että korrelaatiokerroin on selvästi matalampi alkuaineille Cr ja Cu. Erinomainen korre-
laatio oli edelleen havaittavissa nikkelille, mutta esimerkiksi sinkille ei pystytty havaitse-
maan minkäänlaista korrelaatiota. Lyijylle ei myöskään ollut havaittavissa korrelaatiota
suhteessa vertailumenetelmään. Vertailutuloksista ilmenee, että porauslietteestä saatavat
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pitoisuustiedot eivät vastaa yhtä hyvin vertailumenetelmän tuloksia kuin porasoijanäyt-
teissä. Tätä tukevat myös kuvassa 8.9 esitetyt havainnot keskimääräisestä poikkeamasta
suhteessa vertailumenetelmään. Poikkeama on porasoijanäytteitä suurempi alkuaineille
As, Cr ja Cu.
Näytteenottoon kuluva aika oli porauslietenäytteillä lyhyt, noin 2 min. Näytteiden edus-
tavuus voidaan arvioida myös erittäin hyväksi, koska kalliota porattaessa näytemateriaa-
lia kertyy koko porauksen matkalta (2 – 4 m). Näytteenotossa on kuitenkin huomioitava,
että kallioperän rakomineraalien vaikutus voi ylikorostua. Tässä tutkimuksessa rakotäyte-
mineraalien vaikutus arseenipitoisuuksiin oli mahdollisesti havaittavissa näytepisteessä
D, jossa lohkarenäytteen ja porasoijanäytteen arseenipitoisuudet olivat normaalin kallio-
perän taustapitoisuuden tasolla, mutta porauslietenäytteestä mitattiin poikkeava pitoisuus.
Katkoa porattaessa ei voida kontrolloida poraussuuntaa ja porauspaikkaa näytteenoton
edustavuuden kannalta edullisesti, vaan porauksen parametrit määräytyvät louhintatekni-
sin perustein. Katkoa porattaessa ei voida myöskään havaita yksittäisiä selvästi poik-
keavia rakopintoja tai muuttuneita vyöhykkeitä, joita porattavassa kalliomassassa mah-
dollisesti esiintyy.
Porauksessa syntyvä liete on myös erittäin vesipitoista, eikä sitä voida analysoida kenttä-
mittarilla sellaisenaan. Koska lietenäytteet on kuivattava ennen analyysiä, venyy näyt-
teenkäsittelyaika yli 24 h pituiseksi. Porauslietetulosten perusteella voidaan havaita myös
arseenia, mutta tulosten korrelaatio vertailumenetelmään on kyseenalainen. Myöskin
huuhteluveden kontaminoiva ja lajittava vaikutus lisää tulosten hajontaa. Samaan loppu-
tulokseen ovat päädytty myös ASROCKS-hankkeen tutkimuksissa (Hatakka et al. 2013,
s. 10; Lehtinen et al. 2014, s. 41).
9.4.3 Lohkarenäytteet
Kaikkein karkeimpia näytteitä saatiin lohkarenäytteistä, joiden rakeisuus oli esikäsittelyn
jälkeen maksimissaan 1 mm eli hiekan raekokoalueella. Lohkarenäytteiden hienonnus
vielä hienompiin fraktioihin olisi ollut mahdollista keraamisessa myllyssä, mutta yksit-
täisen näytteen hienonnukseen kuluva aika olisi ollut kohtuuttoman pitkä, noin 24 h. Ny-
kyaikaisilla volframikarbidimyllyillä hienonnukseen kuluvaa aikaa voidaan kuitenkin ly-
hentää.
Näytemateriaalin karkeus ilmeni kenttämittarianalyysin toistettavuuden heikentymisenä.
Näytteiden karkearakeisuus aiheutti sen, että lohkarenäytteistä havaittiin arseenia vain
yksittäisissä rinnakkaismittauksissa (taulukko 8.1). Karkearakeisuuden aiheuttama li-
sääntynyt hajonta ilmenee myös kenttämittarianalyysin keskimääräisissä variaatiokertoi-
missa (kuva 8.6), joista lisääntynyt hajonta on havaittavissa alkuaineille Cu, Zn, V, S, Ti,
Mn, Fe ja Hg. Myös kuvissa 8.7 ja 8.8 esitetyt toteamisrajat tukevat havaintoa lisäänty-
neestä hajonnasta erityisesti alkuaineilla Zn, V, Mn ja Fe.
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Lohkarenäytteiden arseenipitoisuus oli muhin näytetyyppeihin verrattuna pienempi myös
AR+ICP-MS-menetelmällä. Sen lisäksi, että muiden näytetyyppien kontaminaatio esi-
merkiksi rakotäytemineraaleista on mahdollista, on mahdollista, että kuningasvesiuuttoon
päätyy karkeita rakeita, joissa on arseenipitoisia mineraaleja edelleen sulkeumina. Täl-
laisten sulkeumamineraalien vaikutus ei näy AR+ICP-MS-menetelmässä, koska niukka-
liukoiset silikaattimineraalit suojaavat niitä liukenemiselta. Näin ollen lohkarenäytteiden
huolellisempi hienonnus antaa mahdollisesti todellisia kokonaispitoisuuksia lähempänä
olevia tuloksia.
Kenttämittarimenetelmän keskimääräisistä poikkeamista (kuva 8.9) voidaan havaita, että
poikkeama on pääosin samalla tasolla muiden näytetyyppien kanssa. Poikkeuksena
kromi, jonka poikkeamat AR+ICP-MS-menetelmään ovat huomattavan korkeita. Liitteen
10 regressioanalyyseistä voidaan havaita, että korrelaatio alkuaineille Cu, Ni ja Zn on
lohkarenäytteissäkin erinomaisella tasolla. Korrelaatio on selvästi heikentynyt alkuai-
neille Cr ja Pb.
Koska lohkarenäytteiden suora analysointi kenttämittareilla ei ole tarkoituksenmukaista,
täytyy ne murskata ennen analyysiä (Lehtinen et al. 2014, s. 40). Koska murskaukseen
kuluva aika on melko pitkä (4 h) ja murskaus tehdään aina laboratoriossa, on näytteen
kuivaus järkevää tehdä samalla. Lohkarenäytteistä ei siis voida tehdä luotettavia määri-
tyksiä jo näytteenoton yhteydessä, koska erityisesti mineraalien suuri raekoko aiheuttaa
hajontaa tuloksiin. Kenttämittarilla voidaan kuitenkin tehdä laboratoriossa murskatuille
näytteille esiseulontamittauksia, joiden perusteella näytteitä voidaan testata lisää esimer-
kiksi AR+ICP-MS-menetelmällä.
9.4.4 Näytteenoton epävarmuustekijät
Näytteenoton epävarmuustekijöitä tutkittiin rinnakkaisnäytteiden avulla (taulukko 8.1).
Rinnakkaisnäytteet otettiin näytepisteestä N. Rinnakkaisnäytteiden perusteella näytteen-
oton toistettavuus oli erinomainen porasoija- ja porauslietenäytteillä. Lohkarenäytteissä
esiintyi hajontaa alkuaineilla Pb, Zn, S, Mn ja Fe. Koska rinnakkaisnäytteistä yhdessä-
kään ei esiintynyt arseenia, näytteenoton toistettavuutta arvioitiin puhtaasti muiden alku-
aineiden perusteella.
Tulosten perusteella voidaan arvioida, että yksikään näytteenotto- ja esikäsittelymene-
telmä ei kontaminoi näytteitä arseenilla ainakaan kenttämittari- ja AR+ICP-MS-menetel-
millä havaittuna. Sekä porasoija- että porauslietenäytteissä oli kuitenkin havaittavissa
kontaminaatiota alkuaineista, joita käytetään poranterien ja -kruunujen materiaaleissa.
Liitteessä 7 esitettyjen keskimääräisten alkuainepitoisuuksien perusteella selvää konta-
minaatiota oli havaittavissa ainakin alkuaineista W, Ni ja Ti sekä mahdollisesti Cr. Po-
rauslietenäytteissä myös rautapitoisuudet olivat muita näytetyyppejä suurempia. Keski-
määräisiä pitoisuuseroja muiden alkuaineiden osalta ei voida selittää porausmenetelmän
124
aiheuttamalla kontaminaatiolla, mutta tuloksiin vaikuttavat myös näytemateriaalien rae-
koot.
Myös näytteenottimen aiheuttama kontaminaatio on mahdollista porasoijanäytteille,
koska näytteenottolaitteisto koostui osin mustasta muovista, jollaista ei tulisi käyttää ym-
päristöteknisen näytteenoton välineissä, koska ne voivat sisältää näytteistä mitattavia al-
kuaineita epäpuhtauksina. Lisäksi näytteenotinta ei voitu esimerkiksi happopestä näyt-
teenottokertojen välillä, vaan puhdistukseen käytettiin paineilmaa. Näin ollen myös lievä
ristikontaminaatio näytteiden välillä on mahdollista. Näytteiden kontaminaatiota näyt-
teenottimesta voidaan kuitenkin pitää epätodennäköisenä, koska näytteenotin puhdistet-
tiin niin huolellisesti kuin mahdollista näytteiden välillä, eikä näytteenottimesta havaittu
irtoavan muovimateriaalia näytteen joukkoon. Muutoin näytteenotossa käytetyt välineet
ja menetelmät vastasivat hyviä näytteenottokäytäntöjä eikä näytteiden kontaminaatiota
niiden takia voida pitää todennäköisenä.
9.5 Arseeniriskin hallintaan soveltuvat analyysimenetel-
mät
Tämän tutkimuksen tavoitteena oli kehittää menetelmiä, joilla kallioperän arseenipitoi-
suutta voitaisiin seurata louhinnan aikana. Menetelmän tulisi olla sellainen, että sen pe-
rusteella saataisiin tarvittaessa kvalitatiivinen tai puolikvantitatiivinen arvio louheen ym-
päristökelpoisuudesta jo tunneliolosuhteissa tai työmaalla, koska kalliorakennushank-
keen tuotantoprosessissa louhe kuljetetaan läjitysalueelle yleensä pian räjäytyksen jäl-
keen eikä louhetta voida välivarastoida. Tutkimuksessa otettujen näytteiden arseenipitoi-
suuksia tutkittiin kolmella eri määritysmenetelmällä: kenttämittarilla, XRF-menetelmällä
sekä AR+ICP-MS-menetelmillä. Kaikilla menetelmillä pystyttiin havaitsemaan näyttei-
den taustapitoisuudesta huomattavasti poikkeavat arseenipitoisuudet, mutta menetelmien
luotettavuudessa oli eroja. Seuraavissa kappaleissa arvioidaan näiden menetelmien sovel-
tuvuutta kallioperän arseenipitoisuuksien seurantaan.
9.5.1 Kenttämittarimenetelmä
Tutkimuksessa käytetty kenttämittari edusti analyysilaitteistoltaan tuoreinta tekniikkaa.
Kenttämittarien voimakas kehitys viime vuosina on parantanut laitteiden suorituskykyä
ja myös tässä tutkimuksessa saavutettiin vertailukelpoisia tuloksia suhteessa referenssi-
menetelmään. Kaikissa näytteissä, joissa arseenia havaittiin joko yksittäisissä rinnakkais-
mittauksissa tai rinnakkaismittausten keskimääräinen pitoisuus ylitti toteamisrajan, arsee-
nia havaittiin myös AR+ICP-MS-menetelmällä. Toisaalta näytteissä, joissa ei kenttämit-
tarilla havaittu arseenia, olivat pitoisuudet pieniä myös AR+ICP-MS-menetelmällä.
Kenttämittari käyttää pitoisuuksien laskentaan Compton-korjaukseen perustuvaa algo-
ritmia, joka soveltuu erityisesti hivenalkuaineiden määrittämiseen kevyestä matriisista.
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Compton-korjausta käytettäessä tulee kuitenkin huomioida, että se toimii hyvin ainoas-
taan matriisin raskainta pääkomponenttia (yleensä rauta) raskaammilla alkuaineilla. Me-
netelmän validointitulokset täyttivät käytetyn analyysistandardin (SFS-EN 16424 2014)
toistettavuusvaatimuksen maksimissaan 30 % variaatiokertoimelle. Toistettavuuden
osalta hyviä tuloksia saatiin kuitenkin myös alkuaineilla, jotka ovat rautaa kevyempiä,
kuten Cr, V, Ti ja Mn, joten laitteen algoritmi korjaa tehokkaasti myös kevyempien alku-
aineiden pitoisuuksia. Esimerkiksi rikin osalta havaittiin kuitenkin jo merkittävää hajon-
taa mittausten toistettavuudessa porauslietenäytteistä mitattuna.
Vaikka menetelmälle määritetty mittauksen toistettavuus täytti standardin (SFS-EN
16424 2014) vaatimukset myös arseenin osalta, toistettavuudella havaittiin olevan korre-
laatio suhteessa näytteen raekokoon ja näytteenottomenenetelmään. Toistettavuutta voi-
daan edelleen parantaa lisäämällä rinnakkaismittausten määrää, mikä ilmenee kuvasta
8.6. Samalla kuitenkin analyysiin kuluva kokonaisaika pitenee. Jo kolmella rinnakkais-
mittauksella saavutettiin kuitenkin lupaavia tuloksia. Standardin (SFS-EN 16424 2014)
mukainen empiirinen toteamisraja (LOD4, kuva 8.7) arseenille havaittiin pienemmäksi
kuin laitteen oma toteamisraja (LOD, taulukko 8.1), mikä osoittaa laitteen oman epävar-
muuslaskennan olevan riittävällä tasolla.
Kuvassa 8.9 esitetyt poikkeamat suhteessa vertailumenetelmänä käytettyyn AR+ICP-
MS-menetelmään olivat arseenin osalta kohtalaisella tasolla, 30 % porauslietenäytteille
ja 14 % porasoijanäytteille. Laskennan perusteena on kuitenkin vain yksi näyte kumpaa-
kin näytetyyppiä kohden, joten tulokset eivät edusta tilastollisesti riittävää otosta. Arsee-
nille saatiin kuitenkin pidemmällä mittausajalla määritettyä liitteen 10 kuvassa 4 esitetty
korrelaatio suhteessa AR+ICP-MS-menetelmään. Tuloksiin aiheutuu kuitenkin hajontaa
pidemmällä mittausajalla havaituista pienistä arseenipitoisuuksista, jotka ovat huomatta-
vasti suurempia kuin vertailumenetelmällä saadut pitoisuudet. Syynä on todennäköisesti
systemaattinen ero menetelmien välillä mitattaessa pieniä (alle 10 mg kg -1) arseenin ko-
konaispitoisuuksia. Pitkällä mittausajalla kenttämittarin tuloksissa korostuvat arseenipi-
toisuudet, jotka ovat sitoutuneena vaikealiukoisten silikaattimineraalien hilaan. Tyypilli-
sesti silikaattimineraalien hilassa voi olla sitoutuneena ainakin 0,1 – 2,3 mg kg-1 arseenia
(Baur & Onishi 1969; Smedley & Kinniburgh 2002, s. 530 mukaan), mutta ne eivät liu-
kene kuningasvesiuutossa, jolloin niitä ei myöskään havaita uuttoliuoksesta. Koska kent-
tämittari mittaa näytteiden kokonaispitoisuuksia, syntyy menetelmien välille systemaat-
tinen poikkeama, joka korostuu pienillä arseenin kokonaispitoisuuksilla. Teoriaa tukevat
sekä kirjallisuuslähteet (Kahelin & Kallio 2004, s. 24; Parsons et al. 2013, s. 1219) että
tässä tutkimuksessa röntgenfluoresenssimenetelmällä määritetyt arseenipitoisuudet (kuva
8.4).
Sen lisäksi, että näytteiden raekoolla havaittiin olevan vaikutusta kenttämittarilla mitat-
tuihin pitoisuuksiin, myös näytepussin kalvo vaikuttaa määrityksiin. Käytetty näytepussi
oli LDPE-muovia, joka vaimentaa fluoresenssisäteilyä ja siten pienentää myös havaittuja
126
alkuainepitoisuuksia erityisesti kevyillä alkuaineilla (Parsons et al. 2013, s. 1215). Sen
sijaan havaittuihin arseenipitoisuuksiin kalvomateriaali ei kirjallisuuslähteiden mukaan
vaikuta yhtä voimakkaasti (Parsons et al. 2013, s. 1215), mutta lähellä laitteen toteamis-
rajaa kalvon aiheuttama vaimennus voi muodostua merkittäväksi. Laitevalmistajan mu-
kaan kevyessä kvartsimatriisissa jopa 1 – 2 mg kg-1 toteamisraja arseenille voidaan saa-
vuttaa käyttämällä pussien sijaan näytekuppeja, joiden mittausikkunana käytetään ohutta,
tarkoitukseen sopivaa analyysikalvoa (DELTA Handheld XRF for Environmental Inspec-
tion 2014, s. 5). Todellinen toteamisraja on kuitenkin todennäköisesti suurempi luonnol-
lisissa geologisissa näytteissä, joissa esiintyy esimerkiksi rautaa ja muita raskaampia al-
kuaineita. Koska tässä tutkimuksessa tutkittujen näytteiden arseenipitoisuudet olivat
melko pieniä, analyysitulosten tarkkuutta olisi mahdollisesti voitu parantaa käyttämällä
sopivia näytekuppeja ja sopivaa näytekalvoa. Käytetyt näytepussit olivat myös melko
paksua materiaalia, jolloin pelkkä ohuemmasta materiaalista valmistetun pussin käyttö
olisi parantanut tulosten tarkkuutta.
Näytteiden vesipitoisuudella tiedetään olevan merkittävä vaikutus näytteistä mitattuihin
arseenipitoisuuksiin. Mitatut arseenipitoisuudet ovat vesipitoisissa näytteissä systemaat-
tisesti pienempiä kuin laboratoriossa määritetyt, mikä on havaittu sekä ASROCKS-han-
keen tutkimuksissa että muissa tutkimuksissa (Parsons et al. 2013, s. 1218; Lehtinen et
al. 2014, s. 41). Porasoijanäytteissä vesipitoisuus ei todennäköisesti ole merkittävää ha-
jontaa aiheuttavalla tasolla, jolloin niistä voitaisiin arseenipitoisuuksia analysoida jo suo-
raan tunnelissa tai louheen vastaanottopaikalla. Sen sijaan porauslietenäytteet ovat niin
vesipitoisia, ettei niitä kannata analysoida kenttämittarilla ilman kuivausta.
Kenttämittarilla arseenin pitoisuuden määrittämiseen kuluva aika riippuu mittausajasta
sekä rinnakkaismittausten määrästä. Tässä tutkimuksessa käytetty mittausaika 120 s oli
riittävä arseenin havaitsemiseen noin 12 mg kg-1 toteamisrajalla. Kolmella rinnakkaismit-
tauksella näytteen analyysiin kuluva aika oli noin 7 min valmisteluineen.
9.5.2 Röntgenfluoresenssimenetelmä
Laboraotorio-XRF-menetelmällä määritettiin arseenipitoisuuksia kahdella eri laskenta-
menetelmällä. Laitteen oma laskenta-algoritmi perustui FP-menetelmään empiirisillä in-
fluenssikertoimilla. Ohjelmiston laskelmien perusteella kalibrointialueella matriisivirhei-
den vaikutus tuloksiin olisi häviävän pieni, joten matriisikorjauskerrointa ei käytetty. Toi-
nen käytetty laskentamenetelmä perustui yksinkertaiseen suorasovitukseen, jossa ei
myöskään käytetty matriisikorjausta.
Kaikista näytteistä, joissa arseenipitoisuus ylitti määritysrajan (LDM), oli arseenipitoi-
suus koholla myös AR+ICP-MS-menetelmällä. Toisaalta menetelmällä havaittiin pitoi-
suuksia, jotka olivat hyvin lähellä määritysrajaa, mutta samoista näytteistä ei havaittu ar-
seenia taustapitoisuuksia suurempina pitoisuuksina AR+ICP-MS-menetelmällä. Ilmiö
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voidaan selittää kahdella tavalla: Joko poikkeama ilmentää taustan intensiteetin sekä mat-
riisivaikutusten vaikutuksia tai arseenia on sitoutuneena sellaisiin mineraalifaaseihin,
jotka eivät liukene kuningasvesiuutossa. Nollanäytteistä mitatut pitoisuudet tukevat ole-
tusta, että näytteistä mitatut arseenipitoisuudet poikkeavat selvästi nollanäytteiden pitoi-
suuksista. Myös kenttämittarin pidemmällä mittausajalla saatiin esille matalia arseenipi-
toisuuksia, jotka poikkesivat kuitenkin selvästi vertailumenetelmällä määritetyistä. Näin
ollen on todennäköistä, että pieniä arseenin kokonaispitoisuuksia määritettäessä ainakin
osa poikkeamasta on selitettävissä vaikealiukoisiin silikaattimineraaleihin sitoutuneella
arseenilla. Hypoteesin varmentaminen vaatisi kuitenkin sertifioitujen referenssimateriaa-
lien tutkimista, jolloin kuningasvesiliukoisten pitoisuuksien sijaan voitaisiin käyttää to-
dellisia kokonaispitoisuuksia vertailun pohjana.
Röntgenfluoresenssispektrometrin kalibrointi tutkimuksessa mitattavien pienien arsee-
nipitoisuuksien analysointiin osoittautui alusta alkaen haastavaksi. Liitteestä 5 voidaan
havaita, että kalibrointiin käytetyillä referenssinäytteillä päästiin kalibrointivaiheessakin
parhaimmillaan vain 0,90 korrelaatioon. Jo referenssinäytteiden analyyseissä esiintyi pal-
jon rinnakkaisnäytteiden välistä hajontaa erityisesti arseenipitoisilla näytteillä. Myös me-
netelmän validointituloksista ilmenee (taulukko 8.3), että analyysin toistettavuudessa on
parantamisen varaa. Erityisesti näytteen valmistelusta aiheutuva hajonta on korkea, yli 30
%, joka on laboratorio-olosuhteissa liian suuri arvo. Se vastaakin lähes kokonaan mene-
telmän toistettavuuden hajonnasta. Sen sijaan laitteen toimintakunto on instrumentaalis-
ten validointiparametrien (EAP, TAP) perusteella hyvällä tasolla. Kokeellisista menetel-
män alarajaparametreista (LOD2, LOD3 ja LDM) havaittiin käyttökelpoiseksi ainoastaan
määritysraja LDM, koska globaalin epävarmuuden Eglobal havaittiin saavan huomattavasti
pienimpiä arvoja määritettäessä määritysrajaa suurempia pitoisuuksia. Tulokset käyvät
yhteen Rousseaun (2001b) tutkimusten kanssa validointiparametrien käytännön soveltu-
vuuden osalta.
Rinnakkaisnäytteiden hajonta on yllättävän suuri ottaen huomioon kuinka huolellisesti
näytteet valmisteltiin. Tulosten perusteella testinäytteen jakamisessa tai näytteen ho-
mogenisoinnissa ei ole onnistuttu. Osa hajonnasta saattaa kuitenkin johtua näytteessä ta-
pahtuvista matriisivirheistä, joita on vaikea ennustaa. Menetelmä ei käyttänyt matriisi-
korjausta, mikä voi hivenainetason arseenipitoisuuksia määritettäessä aiheuttaa matriisi-
vaikutusten muuttumisen merkittäviksi. Myöskään laitteiston dekonvoluutioalgorimin
toiminta jäi epäselväksi ja lisää vielä yhden virhelähteen tuloksiin, kun näytteiden sisäl-
tämä lyijy vaikutti mahdollisesti mitattuihin arseenin karakterististen viivojen intensiteet-
teihin. Validointitulosten perusteella menetelmä olisi todennäköisesti hyötynyt huomat-
tavasti esimerkiksi Compton-korjauksen käyttämisestä matriisivaikutusten korjaamiseen.
Laitteen detektorin energiakaista ei kuitenkaan mahdollistanut näytteestä sironneen rönt-
genputken karakteristisen viivan mittaamista. Menetelmän toistettavuutta olisi saatu pa-
rannettua myös käyttämällä määrityksiin vähintään kolmea rinnakkaista näytettä, joiden
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määritysten keskiarvona arseenipitoisuus laskettaisiin. Tulosten perusteella myös näyt-
teen homogenisointiin ja testinäytteen jakamiseen on kiinnitettävä huomiota.
Määritystulosten laskennassa käytetyt menetelmät antoivat hieman toisistaan poikkeavia
tuloksia (kuva 8.5). Määritysrajan alapuolella lineaarinen suorasovitus antoi pitoisuuksia,
jotka olivat lähempänä vertailumenetelmän tuloksia. Poikkeama määritysrajan yläpuo-
lella oli kuitenkin samaa tasoa molemmilla määritystavoilla. Näytteen valmistelusta ai-
heutuva hajonta vaikutti enemmän lineaarisen suorasovitteen kuin ohjelmiston laskenta-
algoritmin tuloksiin. Tulosten perusteella kummallakin määritysmenetelmällä saatiin tu-
loksia, jotka ovat pääosin kvalitatiivisia ja määritysrajan yläpuolella puolikvantitatiivisia.
Vaikka laitteisto ei edustanutkaan uusinta tekniikkaa, saatiin menetelmällä silti havaittua
kohonneet arseenipitoisuudet näytteistä, joissa ne myös todellisuudessa olivat koholla.
Kuivatun näytteen valmisteluun ja ajoon kului aikaa noin 30 min, mikä mahdollistaa näyt-
teiden kohtuullisen nopean analyysin heti kuivaamisen jälkeen. Tulosten perusteella kui-
tenkin on syytä käyttää määritykseen vähintään kolmea rinnakkaisnäytettä, jolloin ana-
lyysiaika on kokonaisuudessaan noin 1,5 h. Näytteen kuivaus mukaan lukien laboratori-
osta voidaan tuloksia saada parhaimmillaan vähän yli vuorokauden sisällä. Menetelmän
etuna on kuitenkin myös kustannustehokkuus, koska pellettinäytteen valmistelu ja ana-
lyysi on nopeaa eivätkä ne vaadi vaarallisten kemikaalien kanssa työskentelyä. Pieniä
XRF-spektrometrejä voidaan käyttää myös työmaatoimistossa, jolloin tulokset voidaan
saada jo työmaalla. Käytäntö vaatisi kuitenkin hyvin suuren hankkeen, jossa laitteen si-
joittamisesta työmaalle saavutettaisiin merkittäviä kustannusetuja. Tämän tutkimuksen
perusteella on perustellumpaa käyttää tällaisissa tapauksissa kuitenkin kenttämittaria,
joka mahdollistaa näytteiden analyysin jo on site -olosuhteissa.
9.5.3 AR+ICP-MS-menetelmä
Tutkimuksessa vertailumenetelmänä käytetty AR+ICP-MS-menetelmä tarjosi parhaat
määritysrajat (0,8 mg kg-1) arseenille. Menetelmän mittausepävarmuus on kuitenkin tyy-
pillisesti noin 30 %, jolloin menetelmän käyttö vertailumenetelmänä vaatisi mahdollisesti
useiden rinnakkaisnäytteiden analysointia. Koska kyseessä on pseudototaaliuuttoon pe-
rustuva menetelmä, ei tulosten vertailukelpoisuus kokonaispitoisuuksia määrittäviin me-
netelmiin ole aina itsestäänselvyys. Myös itse uuttoliuoksen arseenipitoisuuden analy-
sointiin ICP-MS-menetelmällä liittyy Parsons et al.(2013, s. 1219) mukaan useita eri epä-
varmuustekijöitä. Erityisesti kloridisuolat näytteessä voivat vaikuttaa arseenin analyysi-
tuloksiin. (Parsons et al. 2013, s. 1219)
Koska tämän tutkimuksen kuningasvesiliukoiset arseenipitoisuudet määritettiin standar-
dien (SFS-EN ISO 17294-2 2004; SFS-EN 16174 2012) mukaisesti, myös näytteen rae-
koolla saattaa olla vaikutusta analyysituloksiin. Käytetyn menetelmästandardin esikäsit-
tely tehdään standardin (SFS-EN 16179 2012) mukaisesti, jolloin näyte katkaistaan alle
129
2 mm raekokoon. Näin ollen kuningasvesiuuttoon voi päätyä raekokojakaumaltaan hyvin
erilaisia näytteitä.  Koska arseenipitoiset mineraalit voivat esiintyä myös sulkeumina si-
likaattimineraaleissa, karkearakeisissa näytteissä vaikealiukoiset silikaattimineraalit voi-
vat suojata niitä liukenemiselta kuningasvesiuutossa. Mikäli AR+ICP-MS-menetelmää
halutaan käyttää vertailumenetelmänä kokonaispitoisuuksia tuottavalle menetelmälle, tu-
lisi analyysejä tilattaessa varmistua, että näyte hienonnetaan mahdollisimman hienora-
keiseksi arseenin liukoisuuden tehostamiseksi. Toisaalta käytettäessä menetelmää lou-
heen ympäristökelpoisuuden arviointiin tulee huomioida, että varsinainen louhe on hyvin
karkearakeista ja se sisältää vain vähän alle 2 mm raekokofraktiota. Näin ollen myös ym-
päristön rapauttavalle vaikutukselle altistuu pienempi raepinta-ala ja osa arseenipitoisista
mineraaleista ovat suojassa suurien louhelohkareiden sisällä.
Koska määritykset teetettiin ulkopuolisessa laboratoriossa, ei itse määritykseen tai sen
laatuun voida tilausvaiheen jälkeen juuri vaikuttaa. Laboratoriotulosten laadusta voidaan
varmistua parhaiten käyttämällä akkreditoitujen laboratorioiden palveluita. Lisäksi mää-
ritysten laatua voidaan arvioida lähettämällä näytteiden yhteydessä tutkittavaksi nolla-
näytteitä sekä sertifioituja referenssimateriaaleja. Teetettävien analyysien laadunarviointi
on tärkeää määritystulosten edustavuuden arvioinnin kannalta.
Tässä tutkimuksessa käytetyistä menetelmistä arseenipitoisuuksien määrittämiseen kului
eniten aikaa AR+ICP-MS-menetelmällä. Laboratorioon toimittamisen jälkeen tulokset
saatiin vasta yli 2 viikon kuluttua, joten menetelmää ei voida käyttää louhinnanaikaiseen
arseenipitoisuuden tarkkailuun. Sen sijaan esimerkiksi kenttämittarilla määritettyjä arsee-
nipitoisuuksia voidaan hyvin varmentaa AR+ICP-MS-menetelmällä tapauksissa, joissa
halutaan varmistua kenttämittarin soveltuvuudesta louheen ympäristökelpoisuuden mää-
rittämiseen. Tunnelityömaalla voidaan tehdä päätös louheen väliaikaisesta sijoittamisesta
erikseen läjitysalueelle kenttämittarimäärityksen perusteella. Tulosten varmennuttua la-
boratoriossa voidaan arvioida louheen lopullista sijoituspaikkaa.
9.5.4 Kallioperän arseenipitoisuuksien seurantaan soveltuvan menetel-
män valinta
Louheen ympäristökelpoisuuden arviointiin soveltuvan menetelmän valintaan vaikuttaa
eniten näytteenottoon ja pitoisuusmääritykseen kuluva aika, menetelmän kustannuste-
hokkuus sekä saatavien pitoisuustietojen edustavuus. Taulukossa 9.1 on esitetty tutki-
muksessa käytettyjen menetelmien vertailua näytteenottoon ja arseenipitoisuuden mää-
rittämiseen kuluneen ajan suhteen. Tulosten perusteella louheen ympäristökelpoisuudesta
voidaan saada arvio jo tunneliolosuhteissa määrittämällä porasoijanäytteen arseenipitoi-
suus kenttämittarilla. Arseenipitoisuuden määrittämiseen kuivatusta näytteestä sekä kent-
tämittarilla ja röntgenfluoresenssispektrometrillä laboratoriossa kului aikaa vähän yli
vuorokauden, joten näilläkin menetelmillä saadaan nopeita tuloksia. Pisimpiä määritys-
ajat olivat AR+ICP-MS-menetelmällä.
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Taulukko 9.1. Näytteenottoon ja pitoisuusmääritykseen kuluvan ajan vertailua. Nopeim-
min tuloksia saadaan poravasaranäytteenotolla yhdistettynä kuivaamattoman näytteen
analysointiin kenttämittarilla.
Näytteenottome-
netelmä
Analyysimenetelmä Näytteenotto-
aika
Määritys-
aika
Kokonaisaika
Porasoija FP-XRF (kuivattu  näyte) 7 min 24 h > 24 h
FP-XRF (kuivaamaton näyte) 7 min 7 min 14 min
XRF (laboratoriossa) 7 min 25,5 h > 25,5 h
AR+ICP-MS 7 min 14 d > 14 d
Porausliete FP-XRF(kuivattu näyte) 2 min 24 h > 24 h
XRF (laboratoriossa) 2 min 25,5 h > 25,5 h
AR+ICP-MS 2 min 14 d > 14 d
Lohkarenäyte FP-XRF (kuivattu näyte) 2 min 28 h > 28 h
XRF (laboratoriossa) 2 min 29,5 h > 29,5 h
AR+ICP-MS 2 min 14 d > 14 d
Käytettyjen menetelmien kustannuksia on vertailtu taulukossa 9.2. Suurimmat kustan-
nukset aiheutuivat porasoijanäytteiden näytteenotto- ja analyysivälineistön kertaluontoi-
sista investoinneista. Porasoijanäytteiden ottamiseen käytetyn poravasaralaitteiston hinta
sekä kenttämittarin hinta nostavat näiden menetelmien kustannuksia. Laitevalmistajat tar-
joavat kuitenkin kenttämittareille myös vuokraus- ja leasingsopimuksia, jolloin kustan-
nuksia saadaan laskettua. Useilla konsulttiyrityksillä on kuitenkin tänä päivänä jo omia-
kin kenttämittareita, joten useimmissa tapauksissa laitteistoa ei tarvitse ostaa, vaan lait-
teisto voidaan joko vuokrata tai varata yrityksen sisäisesti käyttöön. Muissa näytteenot-
tomenetelmissä kustannuksia aiheutuu lähinnä näytepussien yms. välineistön kustannuk-
sista. Laboratoriossa tehtävien määritysten hinnat vaihtelevat laboratorioiden välillä pal-
jonkin. Sopivaa laboratoriota valittaessa kannattaa kuitenkin kiinnittää huomiota myös
laboratoriosta saatavien tulosten laatuun ja määritysrajoihin.
Taulukko 9.2. Näytteenoton ja pitoisuusmääritysten kiinteitä kustannuksia (alv 0 %). Ker-
taluontoiset investoinnit on merkitty suluissa. Kustannuksissa ei ole huomioitu näytteen-
ottoa ja kenttämittarimääritystä tekevän henkilöstön palkkakustannuksia. Hinnat on las-
kettu tämän tutkimuksen yhteydessä kysyttyjen tarjousten perusteella.
Näytteenottome-
netelmä
Analyysimenetelmä Näyttenotto-
välineistö
Määritys-
kalusto
Määrityksen
hinta/näyte
Porasoija FP-XRF (kuivattu  näyte) (500 €) (30 000 €) 8,6 €1
FP-XRF (kuivaamaton näyte) (500 €) (30 000 €) 8,6 €1
XRF (laboratoriossa) (500 €) - 60 €
AR+ICP-MS (500 €) - 33 €
Porausliete FP-XRF(kuivattu näyte) 5 € (30 000 €) 8,6 €1
XRF (laboratoriossa) 5 € - 60 €
AR+ICP-MS 5 € - 33 €
Lohkarenäyte FP-XRF (kuivattu näyte) 5 € (30 000 €) 95,6 €1
XRF (laboratoriossa) 5 € - 137 €
AR+ICP-MS 5 € - 120 €
1Hinta laskettu tässä tutkimuksessa käytetyn laitteen vuokran ja analysoitujen näytteiden määrän perusteella
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Kallioperänäytteiden taustapitoisuudesta poikkeavat pitoisuudet pystyttiin havaitsemaan
kaikilla tässä tutkimuksessa käytetyillä menetelmillä, mutta menetelmien luotettavuu-
dessa oli eroja. Suhteessa vertailumenetelmään vertailukelpoisimpia tuloksia saatiin po-
rasoijanäytteistä, jotka analysoitiin kuivattuina kenttämittarilla. Myös näytteiden analyysi
ilman kuivausta on mahdollinen, mikäli pitoisuustietoa tarvitaan nopeasti. Porausliete-
näytteissä havaittiin eniten hajontaa suhteessa vertailumenetelmään ja näytteenoton yh-
teydessä havaittiin että näytteiden kontaminaatioriski on huomattava. Porauksessa käy-
tettävä huuhteluvesi myös lajittelee aineksen, jolloin näytteen edustavuus heikkenee,
vaikka porasoijanäytteet itsessään edustivatkin ylivoimaisesti parhaiten louhittavaa kat-
koa. Lohkarenäytteillä saadaan myös hyviä tuloksia, mutta näytteiden murskauksessa ja
hienonnuksessa kuluva aika pidentää kokonaisanalyysiaikaa.
Tämän tutkimuksen perusteella porasoijanäytteiden mittaaminen kenttämittarilla vaikutti
lupaavimmalta tekniikalta kallioperän arseenipitoisuuden tarkkailuun. Näytteenotossa on
kuitenkin kiinnitettävä huomiota rakomineraalien esiintymiseen ja varottava niiden vai-
kutuksen ylikorostumista. Vastaavasti porauslietenäytteissä samoja vaikutuksia ei voida
mitenkään kontrolloida. Porasoijanäytteitä voidaan tutkia myös XRF-tekniikalla labora-
toriossa, mutta huomiota on kiinnitettävä laboratorion laitteiston ajantasaisuuteen. Van-
hoilla XRF-laitteilla saadaan todennäköisesti vain kvalitatiivisia tuloksia. Mikäli arsee-
nipitoisuuksien määrittämiseen on varattavissa aikaa esimerkiksi tapauksissa, joissa lou-
hetta välivarastoidaan, voidaan arseenipitoisuuden seurantaan käyttää myös AR+ICP-
MS-menetelmää.
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10 JOHTOPÄÄTÖKSET
10.1 Kallioperän luontaisesta arseenista aiheutuvat riskit
kalliorakennushankkeessa
Arseeni on ihmiselle ja ympäristölle haitallinen puolimetalli, jota esiintyy luonnostaan
Pirkanmaan kallioperässä normaalia suurempina pitoisuuksina. Kallioperän arseenipitoi-
suus vaikuttaa kalliorakennushankkeessa louhittavan materiaalin ympäristökelpoisuu-
teen. Kalliota louhittaessa arseenipitoiset mineraalit altistuvat ilmakehän rapauttaville
vaikutuksille, jolloin arseenia voi vapautua esimerkiksi pohjavesiin. Louhe, jossa arsee-
nipitoisuus ylittää kallioperän arseenipitoisuudelle asetetut viitearvot, tulee sijoittaa läji-
tysalueelle, joka saa ottaa arseenipitoisia massoja vastaan ja jossa on rakenteellisesti es-
tetty arseenin kulkeutuminen ympäristöön. Myös kallioperässä esiintyvässä pohjavedessä
on Pirkanmaalla havaittu kohonneita pitoisuuksia arseenia. Rakennettuun kalliotilaan
vuotaa aina pohjavettä, joka pumpataan kohteesta riippuen joko takaisin kallioperään tai
esimerkiksi maanpinnan hulevesijärjestelmään. Näin ollen myös pohjaveden arseenia voi
päätyä ympäristöön tunnelin poistovesien mukana.
10.2 Arseeniriskin hallinta Tampereen rantatunneli -hank-
keen toteutusvaiheen aikana
Tampereen Rantatunneli -hankkeessa kallioperän arseenipitoisuuksia oli tutkittu useissa
suunnitteluvaiheissa ja niiden oli todettu keskimääräisesti alittavan Pirkanmaan kalliope-
rälle asetetut viitearvot. Selvityksissä velvoitettiin kuitenkin kallioperän arseenipitoisuu-
den seurantaan myös hankkeen toteutusvaiheen aikana. Toteutusvaiheenaikainen arsee-
niriskinhallinta oli suunnitteluvaiheen selvitysten perusteella esitetty toteutettavaksi kal-
lioperän kiisumineraalien, erityisesti arseenikiisun, esiintymisen silmämääräisenä tark-
kailuna louhinnan edetessä. Kallioperän arseenipitoisuus ei kuitenkaan aina korreloi suo-
raan kiisumineraalien esiintymisen kanssa ja toisinaan arseenipitoiset mineraalit voivat
esiintyä niin pienenä pirotteena kivilajissa, että niiden havaitseminen silmämääräisesti
voi olla vaikeaa. Näin ollen tässä tutkimuksessa päätettiin tutkia, miten arseenin rikastu-
minen kallioperässä ilmenee sekä kehittää käyttökelpoisia analyyttisiä menetelmiä, joilla
kallioperän keskimääräisistä pitoisuuksista poikkeavat kohteet voidaan tunnistaa.
Tutkimuksessa otettiin tunnelin louhinnan edetessä kallioperänäytteitä samoista pisteistä
kolmella eri menetelmällä: porasoijaa poravasaralla, katkon porauksessa syntyvää lietettä
sekä lohkarenäytteitä louheesta. Otetuista kallioperänäytteistä määritettiin arseenipitoi-
suuksia kolmella menetelmällä: kenttämittarilla, röntgenfluoresenssispektrometrillä sekä
vertailumenetelmänä käytetyllä kuningasvesiuutolla yhdistettynä uuttoliuoksen analyy-
siin ICP-MS-menetelmällä. Menetelmillä saatua pitoisuustietoa käytettiin arseeniriskin
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hallintaan vertaamalla Pirkanmaan alueen erilaisiin kallio- ja maaperän taustapitoisuuk-
siin sekä arvioitiin arseenin esiintymistapaa hankealueen kallioperässä. Lisäksi riskinhal-
linnassa tutkittiin tunnelin poistovesien aiheuttamaa arseeniriskiä urakoitsijan ottamien
vesinäytteiden arseenipitoisuusmääritysten perusteella.
Tutkituissa kallionäytteissä arseenipitoisuudet alittivat Pirkanmaan arseeniprovinssille
asetetun suurimman suositellun taustapitoisuuden kaikissa näytteissä. Sen sijaan muuta-
mia hankealueen keskimääräisistä arseenipitoisuuksista poikkeavia kohteita havaittiin,
mutta niissä arseeni liittyi todennäköisesti kallion rakotäytteissä esiintyviin raudan oksi-
hydroksidimineraaleihin, jotka pidättävät tehokkaasti arseenia. Tutkittujen kallionäyttei-
den arseenipitoisuus ei myöskään korreloinut paikoin runsaanakin esiintyvien kiisumi-
neraalien esiintymisen kanssa. Tutkimustulokset vastaavat hyvin suunnitteluvaiheessa
tehtyjä selvityksiä kallioperän arseenipitoisuudesta. Tutkittujen näytteiden perusteella
hankealueelta louhitun kalliolouheen jatkokäyttöä ei tarvitse arseenipitoisuuden vuoksi
rajoittaa.
Tunnelin poistovedestä määritetyt arseenipitoisuudet alittivat selvästi asetusten raja-arvot
arseenille. Tulosten perusteella osa pohjaveden arseenista vaikuttaisi pidättyvän jo tun-
nelissa esimerkiksi pohjavedestä saostuviin raudan oksihydroksideihin. Tutkimuksen pe-
rusteella tunnelin poistovesi ei aiheuta arseeniriskiä ympäristölle, mutta poistoveden ar-
seenipitoisuutta on syytä tarkkailla jatkossakin.
10.3 Arseenin esiintymiseen vaikuttavat geologiset piir-
teet hankealueella
Tämän tutkimuksen perusteella hankealueen kallioperässä kohonneita arseenipitoisuuk-
sia esiintyy vain paikallisesti, ja ne liittyvät pääosin kalliorakojen arseenipitoisiin täyte-
mineraaleihin, joiden merkitys kokonaisuuden kannalta on useimmiten häviävän pieni.
Tutkimuksen kirjallisuusselvityksen perusteella sedimentääristen kivilajien arseenipitoi-
suus pienenee metamorfoosiasteen kasvaessa. Hankealueen kallioperä kostuu lähes ko-
konaisuudessaan korkeametamorfisista turbidiittisyntyisistä kivilajeista, joiden arseenipi-
toisuudet ovat pienentyneet metamorfoosin desulfidisaatioreaktioissa. Tutkimuksen tu-
lokset käyvät hyvin yhteen kirjallisuuslähteiden kanssa. Arseenin retrogradista rikastu-
mista voi kirjallisuuslähteiden mukaan tällaisissa kivilajeissa tapahtua esimerkiksi tekto-
nisiin rakenteisiin, mutta siitä ei havaittu viitteitä tutkituissa näytteissä. Hypoteesin tarkka
varmentaminen vaatisi kuitenkin tarkempia tutkimuksia ja sulfidimineraalien tutkimista
esimerkiksi pyyhkäisyelektronimikroskopiaa käyttäen.
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10.4 Arseeniriskin hallintaan soveltuvat näytteenotto- ja
analyysimenetelmät
Koska ennakkotutkimusten perusteella hankealueen kallioperän arseenipitoisuudet tie-
dettiin pieniksi, otettiin analyyttisen menetelmän valintaan tavoitteeksi kvalitatiivinen tai
puolikvantitatiivinen pitoisuustiedon edustavuus, jonka avulla voitaisiin tunnistaa ne koh-
teet, joiden arseenipitoisuus ylittää selvästi keskimääräisen pitoisuuden. Kaikilla tutki-
tuilla menetelmillä päästiin asetettuun tavoitteeseen, mutta pitoisuustiedon laatu vaihteli
paljon.
Tutkittujen näytteiden perusteella lupaavin menetelmä kallioperän louhinnanaikaiseen ar-
seenipitoisuuden seurantaan oli louheesta poravasaralla porattujen porasoijanäytteiden
mittaaminen kenttämittarilla. Näytteenottoon ja analyysiin kuluva aika oli menetelmässä
nopein ja korrelaatio suhteessa vertailumenetelmänä käytettyyn AR+ICP-MS-menetel-
mään oli tutkimuksen paras. Näytteen vesipitoisuudella tiedetään olevan huomattava vai-
kutus kenttämittarilla saataviin pitoisuuksin. Tässä tutkimuksessa porasoijanäytteitä tut-
kittiin kuivattuina, mutta kirjallisuuslähteiden mukaan näytemateriaali on riittävän kuivaa
analysoitavaksi myös sellaisenaan, jolloin näytteen ottamiseen ja analysoimiseen kuluva
aika saataisiin lyhimmillään alle 15 minuuttiin. Kallionäytteiden vesipitoisuuden vaiku-
tusta on kuitenkin syytä tutkia myöhemmissä tutkimuksissa.
Muista tutkituista näytetyypeistä lohkarenäytteet tuottivat tutkimuksen toiseksi vertailu-
kelpoisimpia tuloksia. Sen sijaan porauslietenäytteissä havaittiin suurimmat poikkeamat
suhteessa vertailumenetelmään. Syynä on todennäköisesti porauksessa käytettävän huuh-
teluveden lajittava ja kontaminoiva vaikutus. Arseeniriskinhallintaa ei kirjallisuusläh-
teidenkään perusteella suositeltu tehtävän porauslietenäytteistä. Käytetyistä analyysime-
netelmistä pienimmät määritysrajat tarjosi AR+ICP-MS-menetelmä, jolla saatiin määri-
tettyä myös taustapitoisuutta pienempiä pitoisuuksia. XRF-menetelmällä saatiin tässä tut-
kimuksessa vain kvalitatiivisia tuloksia, mutta syynä on todennäköisesti myös vanhahko
analyysilaitteisto. XRF-menetelmän soveltuvuutta tulisi tutkia uudemmalla analyysilait-
teistolla, joka todennäköisesti tarjoaisi yhtä hyviä tai jopa parempia tuloksia kuin kenttä-
mittari.
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LIITE 1. ARSEENIN PH-EH –KUVAAJIA
Kuva: Systeemin As-O-H-S-Fe pH-Eh –kuvaaja. (Lu & Zhu 2011, s. 1680)
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LIITE 2. PIRKANMAAN KALLIOPERÄN KEHITYS-
VAIHEET
Kuva 1. Pirkanmaan kallioperän kehitysvaiheet 1,93-1,90 Ga sitten. (Lahtinen et al.
2009)
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Kuva 2. Pirkanmaan kallioperän kehitysvaiheet välillä 1,87 Ga – nykypäivä. (Kuk-
konen & Lauri 2009)
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LIITE 3. ARSEENIN ESIINTYMINEN PIRKAN-
MAALLA
152
Kuva 1. Arseenin ja kullan esiintyminen moreenin hienoaineksessa Pirkanmaalla.
(Kärkkäinen et al. 2012, s. 26)
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LIITE 4. SSTP-LASKENNASSA KÄYTETYT PITOI-
SUUSTIEDOT
154
Taulukko 1. Taustapitoisuudet kohdealueen läheisyydessä..
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Kuva
1.Karttakuva
analysoiduista
pisteistä
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LIITE 5. REFERENSSINÄYTTEIDEN ANALYYSITU-
LOKSET XRF-LAITTEELLA
25-touko-2015 20:18:27 Page 1
As - Arseeni1 calibration report
Parameters
D value 0,000262
E value 0,000590
F value 0,0000000
Ratio channel None
K factor 0,002394
RMS value 7,659863
Correlation coefficient 0,897961
Nr Standards - Coefficients 9-2
Concentration unit ppm
Ident Qual I (cps) Calc Chem Diff D/RMS L.Ov Matrix
1.1 Low 1,362 11,733 29,600 -
17,867
-2,33 0,000 1,000000
1.2 Low 1,128 10,276 29,600 -
19,324
-2,52 0,000 1,000000
5.1 Low 9,313 63,503 45,700 17,803 2,32 0,000 1,000000
5.10 High 6,435 44,848 45,700 -0,852 -0,11 0,000 1,000000
5.2 Low 4,099 29,585 45,700 -
16,115
-2,10 0,000 1,000000
5.3 Low 11,141 75,220 45,700 29,520 3,85 0,000 1,000000
5.4 High 5,036 37,345 45,700 -8,355 -1,09 0,000 1,000000
5.5 High 6,591 45,607 45,700 -0,093 -0,01 0,000 1,000000
5.6 Low 4,756 33,724 45,700 -
11,976
-1,56 0,000 1,000000
5.7 Low 3,907 28,213 45,700 -
17,487
-2,28 0,000 1,000000
5.8 Low 4,200 30,344 45,700 -
15,356
-2,00 0,000 1,000000
5.9 High 5,326 37,349 45,700 -8,351 -1,09 0,000 1,000000
6.1 High 0,683 7,337 11,100 -3,763 -0,49 0,000 1,000000
6.2 High 0,479 6,036 11,100 -5,064 -0,66 0,000 1,000000
7.1 High 3,612 26,494 17,700 8,794 1,15 0,000 1,000000
7.2 High 3,898 28,286 17,700 10,586 1,38 0,000 1,000000
7.3 High 3,264 24,123 17,700 6,423 0,84 0,000 1,000000
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LIITE 6. KIVILAJIKOHTAISIA TAUSTAPITOISUUK-
SIA PIRKANMAALLA
Kuva 1. Arseenin taustapitoisuuskuvaajia kivilajeittain eteläisen Pirkanmaan alu-
eella.(muokattu lahteestä: Hatakka et al. 2014, s. 9)
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Taulukko 1. Kivilajikohtaisia tunnuslukuja eteläisen Pirkanmaan alueella. (Hatakka et
al. 2014, s. 10)
Kivilaji Arseenipitoisuus (AR-uutto) Näytemäärä
Minimi
mg/kg
Mediaani
mg/kg
Keskiarvo
mg/kg
Maksimi
mg/kg
Biotiittiparaliuske 0,84 1,9 4,6 42,5 44
Granodioriitti 1,2 3,6 6,7 34,6 41
Porfyyrinen granodioriitti 0,80 3,7 6,5 26,5 30
Kvartsidioriitti 2,4 3,4 3,7 6,1 6
Grauvakka 2,6 2,6 2,6 2,6 1
Pegmatiittigraniitti 1,2 10,2 10,2 19,3 2
Mafinen vulkaniitti 1,8 5,2 8,1 23,3 6
Apliitti 1,4 2,5 2,5 3,7 2
Leukogranitoidi 0,99 1,9 2,5 6,4 10
Amfiboliitti 1,9 2,9 5,3 12,0 5
Uraliittiporfyriitti 1,5 2,0 4,7 10,5 3
Porfyyrinen graniitti 1,9 5,0 7,0 18,5 6
Plagioklaasiporfyriitti 0,90 10,0 10,0 19,2 2
Gabro 0,97 7,7 19,0 115,6 14
Intermediäärinen vulkaniitti 2,6 3,5 3,7 5,2 4
Felsinen vulkaniitti 1,6 3,7 4,0 6,8 4
Koko aineisto 0,80 3,1 6,6 116 180
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Taulukko 2. Kivilajikohtaiset SSTP-arvot eteläisellä Pirkanmaalla ja koko Suomen alu-
eella. (Hatakka et al. 2014, s. 17)
Kivilaji
Taustapitoisuusarvot arseenille
Pirkanmaan POSKI
Taustapitoisuus
mg/kg
Litogeokemia
koko Suomi
Taustapitoisuus
mg/kg
Biotiittiparaliuske 6,3 (44) 6,6 (222)
Granodioriitti 12,9 (41) -
Porfyyrinen granodioriitti 16,9 (30) -
Kvartsidioriitti 6,4 (6) -
Grauvakka - (1) 6,5 (61)
Pegmatiittigraniitti - (2) 13,2 (13)
Mafinen vulkaniitti 27,4 (6) -
Apliitti - (2) -
Leukogranitoidi 5,2 (10) -
Amfiboliitti 20,6 (5) -
Uraliittiporfyriitti - (3) 7,0 (31)
Porfyyrinen graniitti 25,4 (6) -
Plagioklaasiporfyriitti - (2) 5,8 (11)
Gabro 54,3 (14) -
Intermediäärinen vulkaniitti 7,9 (4) 6,0 (89)
Felsinen vulkaniitti 11,9 (4) -
Koko aineisto 13,4 (180)
-
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LIITE 7. KESKIMÄÄRÄISET ALKUAINEPITOISUU-
DET KENTTÄMITTARILLA MÄÄRITETTYNÄ
Kuva 1. Keskimääriset pitoisuudet hivenaineille pitoisuusvälillä 0 – 60 mg kg-1.
Kuva 2. Keskimääräiset pitoisuudet hivenalkuaineille pitoisuusvälillä 60 – 450 mg kg-1.
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Kuva 3. Keskimääräiset pitoisuudet hivenalkuaineille pitoisuusvälillä: 450 – 7 000 mg
kg-1.
Kuva 4. Keskimääräiset pitoisuudet pääalkuaineille.
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LIITE 8. ANALYYSIMENETELMIEN VERTAILUTU-
LOKSET
Kuva 1. Analyysimenetelmien vertailut porasoijanäytteille.
Kuva 2. Analyysimenetelmien vertailut lohkarenäytteille.
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Kuva 3. Analyysimenetelmien vertailut porauslietenäytteille.
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LIITE 9. PIDEMMÄN MITTAUSAJAN VAIKUTUS
TOISTETTAVUUTEEN
Kuva 1. Pidemmän mittausajan vaikutus keskimääräiseen poikkeamaan. Arseenin poik-
keamaan vaikuttavat huomattavasti madaltuneen toteamisrajan seurauksena havaitut
pienet pitoisuudet, jotka poikkeavat kuitenkin paljon vertailumenetelmällä havaituista pi-
toisuuksista. Syynä on kuitenkin todennäköisesti menetelmien vertailukelpoisuuden
huono korrelaatio pienissä pitoisuuksissa, koska kenttämittarilla havaitaan todellisia ko-
konaispitoisuuksia.
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LIITE 10. KENTTÄMITTARI- JA AR+ICP-MS-MENE-
TELMIEN VERTAILU LINEAARISELLA REGRESSI-
OLLA
Kuva 1. Kenttämittari- ja AR+ICP-MS-menetelmien vertailu porasoijanäytteille.
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Kuva 2. Kenttämittari- ja AR+ICP-MS-menetelmien vertailu lohkarenäytteille.
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Kuva 3. Kenttämittari- ja AR+ICP-MS-menetelmien vertailu porauslietenäytteille.
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Kuva 4. Kenttämittari- ja AR+ICP-MS-menetelmien korrelaatio pidemmällä mittaus-
ajalla.
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LIITE 11. ESIMERKKI XRF-MENETELMÄN VALI-
DOINTILASKELMISTA
Taulukko 1. Toistettavuuden laskenta näytteelle Clohkare
Näyte numero iraw Calgoritmi Clineaarinen Ctest max Ctest min Ctest max Ctest min Cochran's test: Critical values
Clohkare_1 1 2,104 16,559 13,66777 n 3
2 2,412 18,561 16,20692 p 3
3 2,189 17,109 14,36851 Ccritica l,1% 0,942
KA 2,235 17,40967 14,74773 Ccritica l,5% 0,871
STDEV 0,159069 1,034312 1,31137
v 7,117189 5,941021 8,89201 Testisuure 1,113139 0,822447 1,113139 0,822447
Result Correct Correct Correct Correct
Näyte numero iraw Calgoritmi Clineaarinen
C lohkare_2 1 4,132 29,955 30,38664 Algoritmi Lineaarinen
2 4,221 30,579 31,12036 Ctest static 0,517113 0,5168702
3 4,011 29,198 29,38912
KA 4,121333 29,91067 30,29871 Result Correct Correct
STDEV 0,105406 0,691567 0,868966
v 2,55756 2,312107 2,867997 Testisuure 0,966405 1,030511 0,966405 1,030511
Result Correct Correct Correct Correct
Grubb's test: Critical values
Näyte numero iraw Calgoritmi Clineaarinen
C lohkare_3 1 2,367 18,317 15,83594 p 3
2 2,635 20,067 18,04534 Ccritica l,1% 1,156
3 2,25 17,556 14,87139 Ccritica l,5% 1,155
KA 2,417333 18,64667 16,25089
STDEV 0,197374 1,287552 1,627152
v 8,164931 6,904999 10,0127 Testisuure 1,103127 0,847085 1,103127 0,847085 Algoritmi Lineaarinen
Result Correct Correct Correct Correct Ctest static max 1,150036 1,1502592
Ctest static min 0,66481 0,6627526
Resultmax Correct Correct
Resultmin Correct Correct
Toistettavuus:
KAmax 2,961 22,232 20,73289
STDEVmax 1,094194 7,246158 9,020562
vr,max 36,95354 32,59337 43,50846
KAmax 2,858333 21,56467 19,88651
STDEVmax 1,18236 7,822542 9,7474
vr,max 36,95354 32,59337 43,50846
Cochran's test:
Grubb's test: Rinnakkaisnäytteet
Algoritmi Lineaarinen
Grubb's test: Rinnakkaismittaukset
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Taulukko 2. EAP-laskenta näytteelle Cporausliete
Taulukko 3. LDM-laskenta näytteelle Cporausliete
Iraw Calgoritmi Clineaarinen Iraw-KA (Iraw-KA)
2 TAP
Cporausliete 1 2,104 16,559 13,6677659 -0,15775 0,02488506 2,14982
2 2,412 18,561 16,206925 0,15025 0,02257506 2,275948
3 2,189 17,109 14,3685078 -0,07275 0,00529256 2,185356
4 2,342 18,108 15,6298434 0,08025 0,00644006 2,247904
KA 2,26175 17,58425 14,9682605 2,214757
STDEV 0,140467 0,913848 1,15801139
STDEV (%) 6,210535 5,196969 7,73644598
SUMMA 0,05919275
EAP 1,827696 2,31602278 2,31602278
Suhteellinen ero EAP/TAP (%) 17,47645 4,57232546 4,57232546
sprep 3,467441 4,40886375
sprep (%) 19,71902 29,4547502
TarkastuslaskentaEAP laskenta
Näyte numero iraw C_mitattu C_laskettu LLD Cm-KA (Cm-KA)^2
Cporausliete 1 2,104 16,559 13,667766 2,4 -5,05133 25,51597
2 4,132 29,955 30,386645 2,3 8,344667 69,63346
3 2,367 18,317 15,835944 2,40 -3,29333 10,84604
SUM 1,07E-14 105,9955
KA 2,867667 21,61033 19,963451 2,366667
STDEV 1,102813 7,279954 9,0916152 0,057735
2*STDEV 2,205626 14,55991 18,18323 0,11547
LDM 14,55991 18,18323
E(%)total 38,4568 33,68738 45,541299
E(%)preparation 37,95201 33,28409 44,879364
Estat 3,409377
